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Beitrag zur Chemie der Ceritmetalle. 


Von Dr. Bohuslav Brauner aus Prag. 


Witglied des Owes College, Manchester. 
(Mit 1 Tafel.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. December 1881. 
Eerste Abtheilune. 


Experimenteller Theil. 


Historische Einleitung. 


Die Chemie der seltenen Erdmetalle hat in der letzten Zeit, 
in Folee mehrerer, rasch aufeinander kommenden Entdeckungen 
neuer Elemente, auch bei jenen Chemikern ein lebhafteres Interesse 
erregt, welche sonst diesem schwierigen Gebiete der anorganischen 
Chemie keine besondere Aufmerksamkeit zu widmen pflegen. 
Aber selbst Diejenigen, welche mit der Chemie der seltenen Erden 
niiher vertraut sind, kénnen es nicht leugen, dass die klassischen 
Untersuchungen von Berzelius, Mosander, Marignac, 
sunsen, Rammelsberg, Hermann u. A., zwar ein ungemein 
reichhaltiges Material ergeben, und viele Punkte der Chemie der 
seltenen Erdmetalle aufgekliirt haben, dass es aber trotzdem 
lange Zeit schwer war, diese Thatsachen nicht nur in eine syste- 
matische Beziehung zu einander zu bringen, sondern auch das 
Verhiltniss dieser Elemente zu den iibrigen zu ermitteln. Die 
seltenen Erdmetalle und ihre Verbindungen wurden bekanntlich 
im Gegensatz zu denen der iibrigen Elemente gewissermassen 
als Ausnahmen betrachtet, und fanden nur in den Elementen der 
Magnesiumgruppe einige Analogie. 

Einen sehr bedeutenden Sehritt gegen das oben erwiihnte 
Ziel hin that Mendelejeff' im Jahre 1870 und 1871. Dieser 
Forscher kam bei der Aufstellung des periodischen Gesetzes der 


! Mendelejeff, Lieb. Ann, Suppl. VIL 153. 
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Elemente in seiner jetzigen Form zu der Ansicht, dass die 
Elemente der seltenen Erden nur nach Abiinderung ihrer bis- 
herigen Atomgewichte sich in das System der Elemente einreithen 
lassen. Dies ist bei den meisten you ihnen durch Multiplication 
mit *, zu erreichen. 

Um sich von der Riehtigkeit dieser neuen Ansicht zu iiber- 
zeugen, ermittelte Mendelejeff! die specifische Wiirme des 
metallischen Ceriums, und die erhaltene Zahl sprach zu Gunsten 
jener Veriinderung. 

Spiiter stimmte auch Cleve* Mendelejett’s Autfassung zu, 
und Nilson® brachte dureh seine zahlreichen Untersuchungen 
besonders der Doppelsalze der seltenen Erdmetalle noch weitere 
Stiitzen fiir die Ansicht von Mendelejeff. Seit der, durch Hille- 
brand* in Bunsen’s Laboratorium ausgetiihrten Bestimmung der 
specifischen Wiirme von Cer, Lanthan und Didym, durch welche, 
was das Cer anbelangt, die von Mendelejeff gefundene Zahl 
bestiitigt wurde, nehmen die meisten Chemiker, besonders auch 
Marignace,” die neuen Atomgewichte als richtig an. 

Was die Stellung der Ceritmetalle im periodisehen 
System anbelangt, kommt Mendelejeff® zu dem Schlusse, 
dass das Cer mit dem Atomgewicht von cirea 140 in der 
IV. Gruppe, 8. Reihe seinen Platz findet, uud stellt zahlreiche 
Beweisgriinde auf, denen Rammelsberg‘ spiiter beistimmt. 
Uber die Stellung des Lanthans und Didyms im System ist aber 
Mendelejetf im Zweitel. 

Mehrere Chemiker haben ihre Ansieht iiber die Stellung der 
Ceritmetalle im periodischen System geiiussert. 

Lothar Meyer® stellt das Cerium (Ce—137) in die dritte 
Gruppe, das Lanthan (La=139) in die vierte, und das Didym 
(Di == 147) in die sechste. Spiiter? stellt derselbe Gelehrte alle 
1 Mendelejett, Bull. de PAead. de St. Pétersbourg 1870. 445. 

2 Cleve, Bull. Soc. Chim. (2) XXII. 203. 

' Nilson, Deutsche Ges. Ber. VILL. 655, LX. 1056 u. 1142. 
! Hillebrand, Pogg. Ann. CLVIILL 71. 

5 Marignac, Ann. chim. phys. (5) XIV, (1878) 247. 

6 Mendelejetf, a. a. O. ferner Lieb. Ann. CLXVIILI. 45. 
7 Rammelsberg, Berliner Berichte. IX. 158). 

8 L. Meyer, Moderne Theorien. 5. Aufl. 295, 

’ L. Meyer, Moderne Theorien, 4. Aufl. 138. 
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drei Elemente mit den Atomgewichten La = 130, Di==140 und 
(‘e = 141 in die dritte Gruppe. 

Cleve! liisst das Lanthan (La=139) naeh dem Baryun 
folgen, und so wiirde es in die dritte Gruppe zu stehen kommen. 

Der Verfasser der vorliegenden Zeilen hatte vor mehreren 
Jahren die Vermuthung ausgesprochen,* dass das Lanthan in die 
dritte und das Cer in die vierte Gruppe zu stehen Komimt. In 
Betreff des Didyms hatte er zuerst zu begriinden versucht, dass 
sich dasselbe Elementen der,fiinften Gruppe anschiiesst. (Siche 
weiter unten.) Die Stellung der drei Elemente in der 8. Reilie 


wiirde demnach wie folgt ausgedriickt werden: 


[I] i\ ii—yV 
La (‘e 1)j 
159 141-6 147. 


Die nachtolgende Untersuchung wurde zu dem Zweceke 
unternommen, um die Ceritmetalle mit Rtieksicht auf das 
periodische System der Elemente zu studiren, die Richtigkeit der 
obigen Ansichten zu priifen und Thatsachen zur Ermittlung der 
detinitiven Stellung dieser drei Elemente im System aufzufinden. 


A. Allgemeines iiber Cerituntersuchune. 
Darstellung des Materials. 


Dieselbe geschah im Wesentlichen nach der von Bunsen® 
zur Beschaffung des Materials fiir seine spectralanalytischen 
Versuche angewandten Methode. Ich hatte die seltene Gelegen 
heit, diese Trennungsmethode im Winter 1878 unter der Leitung 
von Herrn Professor Bunsen zu wiederholen, und erwiihne 
dankbar der anhaltenden Unterstiitzung, der Beihilfe und vieler 
praktischen Winke, deren ich mich von Seite meines hoeh- 
gveschiitzten Lehrers zu erfreuen hatte, und ohne die es mir 
niemals mébglich gewesen wiire, an die Bearbeitung eines so 
schwierigen Gegenstandes zu denken. 





| Cleve, Bihang till k. Sv. Vet. Akad. Handl. Ba. 2. 93. 
2 Brauner, Chem. Listy (Chemische Bliitter) 1877. 34. — Berl. Ber. 
XI. 872 


> Bunsen, Pogg. Ann. CLV . 375. 
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Gehalt des Cerits an Ce-, La-, Di-Oxyd. 


Aus 750 Grm. Cerit erhielt ich 400 Grm. rohe ,,Ceritoxyde “ 
(= 54:7 p. C.) und aus diesen nach volliger Abscheidung des 
Ceriums 150 Gramm. (= 20 p. C.) eines Gemenges von Lanthan 
und Didymoxyd. Die letatere Zahl ist grésser, als die bisherigen 
Analysen von Rammelsberg, Hermann und Kjerulf! 
ergeben haben. Neben den Resultaten der angefiihrten Forscher 
fiihre ich deu von mir in 100 Theilen der Ceritoxyde gefundenen 


Gehalt an: 











Hermann Kjerulf Rammelsberg Brauner 
Ce,0,.... 89-2 87-4 89-4 48-4 
ee / : 2-4 
, a é 10:8 -12-6 10:6 oa : 
Di, O. ‘ sy > a a 20 °2 

100-0 100-0 100-0 100-0 


Erk? fand schon friiher, dass die ,Ceritoxyde* zur Hiilfte 
aus Ceroxyd, zur Hilfte aus Lanthan- und Didymoxyd bestehen. 
Zu demselben Resultate ist kiirzlich auch Stolba gelangt. 

Princip der Analyse. Ich verfuhr iihnlich wie Konig? 
bei der Analyse des Gadolinits von Ytterby in Bunsen’s Labora- 
torium (1865). 

Kine gewogene Menge der stark geglithten Oxyde wurde in 
einem dickwandigen Glaskélbchen mit Jodkalium und Salzsiiure 
erhitzt, und das freigewordene Jod nach der Methode von Bunsen 
bestimmt. 

Probe = 09969 Grin. ; a = 0004674 Grn.; w= 2; f= 52-0; 


(== 24:7; Sauerstoff = =«a(nt=t') = 2:345p.C.Dal16 Theile 


( 
Je 
Sauerstoff 351-2 Ce,O, repriisentiren, so ergibt sich der Gehalt 
der Oxyde an Ce,O, zu 48-4 p. C., und an La,O, + Di,O, zu 
O16 p. C. Die Menge des Di,O, wurde durch Vergleich des 
Absorptionsspectrums der Lésung der Sulfate mit einer Lisung 


von bekanntem Gehalt an Didymsulfat ermittelt, und ergab 


1 Siehe Rammelsberg, Mineralchemie, unter ,Cerit, 
~ Erk, Zeitsehr. t. Chem. N. F. VIL. 114. 
> Konig, siehe Bahru. Bunsen, Lieb, Ann. CXAXXVII. 1. 
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Di,O, = 26-2 p. C. Aus der Differenz ergibt sich das La,O, zu 
25°4 p. C. 
Kritik der bisherigen Trennungsmethoden. 

Es ist bisher unméglich, Cer, Lanthan und Didyim vonein 
ander quantitativ zu trennen, und desshalb sind die, bei den obigen 
Analysen verwendeten directen Methoden nothwendiger Weise 
nicht frei von Fehlern. 

Hermann! extrahirte das Gemisch der Oxyde mit ver- 
diinnter Salpetersiiure, und nahm den ungelésten Theil als Cer- 
oxyd an. Ich habe mich mit Hilfe des Absorptions- und des 
Funkenspectrums des so dargestellten ,,Ceroxyds* tiberzeugt, dass 
es noch bedeutende Mengen Lanthan- und Didymoxyd erhiilt, 
denn das Ceroxyd besitzt die Eigenschaft, nach starkem Gliihen 
der, aus einer Lésung von Cer, Lanthan und Didym gefiillten 
Oxalate, die Oxvde der letzteren zwei Metalle theilweise in unlis- 
lichen Zustand zu iiberfiihren. 

Rammelsberg* versuchte die drei Oxyde in ilnlicher 
Weise durch Auskochen mit Chlorammonium zu trennen, musste 
aber einen héheren Gehalt an Ceroxvdul finden, da bei dem von 
ihm benutzten Verfahren ebenfalls Lanthan- und Didymoxyd 
beim Ceroxyd zuriickbleibt. Schon friiher fand Berlien,’ dass 
ein so bereitetes Ceroxyd noch Didymoxyd enthiilt. 

Die von Kjerulf* benutzte Methode (Elementaranalyse der 
Oxalate) wurde von Bunsen?” als unzureichend erkannt, denn 
Bunsen fand, dass der durch Kochen des basischen Cersulfats 
mit Oxalsiiure erhaltene Niederschlag, nieht normales, sondern 
basisehes Oxalat vorstellt. 


bL. Uber das Certetrafluorid. 

Nimmt man fiir das Cerium die iim von Mendelejeff 
zuertheilte Stellung im periodischen System an, so muss dasselbe 
ein Tetrafluorid bilden. Mendelejeff® bemerkt dariiber: ,Es 

| Hermann, J. p. Chem. LAXXIT. 405. 

* Rammelsberg, Pogg. Ann. CVIL. 651. 

’ E. Berlien, Uber die Trennung der Ceritoxyde. Dissertation 
Gottingen 1864. S. 20. 

4 Kjerulf, J. pr. Chem. LX, 282; Ann. Pharm. LXXXYVI. 265. 

» Bunsen, Ann. Pharm. CY. 50. 

' Mendelejeff, Lieb. Ann. CLXAVIIL 56. Anmerkung. 
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liisst sich ein bestiindigeres CeF, voraussetzen wie MnF,; das- 
selbe wird wahrscheinlich iilimliche Doppelsalze wie Zr, Th, 
liefern. 

Darstellung des Certetrafluorids. Die Darstellung 
dieses noch unbekannten Kérpers ist, abgesehen von der 
Beschaffung des reinen Materials, mit einiger Schwierigkeit ver- 
hunden, denn, bekanntlich ist das Ceroxyd in Flusssiiure unléslich, 
und selbst ,das durch Fillen des salpetersauren Ceroxyds mit 
Alkalien dargestellte Hydrat list sich nicht in Fluorwasserstoff- 
siiure“.' Da aber ein solehes Hydrat nicht rein ist, sondern 
basisches Nitrat beigemengt enthilt, so ging ich bei dem Versuche 
das Cerfluorid darzustellen, von reinem Ceroxydhydrat aus. 

Das durch viermal wiederholte Auflésung und Fillung als 
hasisches Sulfat erhaltene Product wurde zuniichst in das 
Hvdroxyd verwandelt. Das Hydroxyd wurde in Kalilauge 
suspendirt, mit Chlor oxydirt, und dieses Verfahren nach Auf- 
lisen des Niederschlages mehrere Mal wiederholt. Im Filtrat nach 
dem letzten Produet waren keine Spuren einer fremden Erde mehr 
zugegen. Die salzsaure Lésung des Hydroxyds zeigte im elek- 
trischen Funken das Spectrum des Ceriums frei von fremden 
Linien. (Siehe Tafel, Fig. IV.) Der Niederschlag zeigte nach frei- 
willigem Eintrocknen die Zusammensetzung Ce,O,-- 3H,0. 


Berechnet Gefunden 

Ce,O, i BO°D Sd:-4 
3H,O0 ere 13°) 14-6 
100-0 100.0 


Das Ceroxydhydrat list sich in wiisseriger Flusssiure unter 
Freiwerden von Wiirme leicht auf. Die entstehende briéunlich 
velbe Masse wurde zum Vertreiben von iiberschiissiger Flusssiiure 
lingere Zeit am Wasserbade erhitzt, der spréde Riickstand 
pulverisirt und nochmals getrocknet. 

Analyse. Zur Analyse wurde das Salz mit einem grossen Uber- 
schuss von kohiensaurem Natronkali liingere Zeit geschmolzen, 
(lie Masse mit Wasser ausgekocht und das zuriickbleibende Cer- 
oxvd geglitht und gewogen. Das Filtrat wurde mit Chlorealcium- 





1 Gimelin-Kraut’s Handbuch der Chemie. If. 1. 508. 
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lisung gefiillt, der Niederschlag einige Zeit am Wasserbade 
digerirt und noch heiss filtrirt, was im Gegensatz zu der gewéhn- 
lichen Verfahrungsweise rasch und ohne Verlust vor sich geht, 
und der Niederschlag nach Gliiien und Behandeln mit Essigsiiure 
als Fluorealcium gewogen. 

Zur Wasserbestimmung wurde das Salz in einer Bunsen’schen 
Réhre, deren engere Offnung mit Glaswolle lose verstopft war, 
mit ganz trockenem iiberschiissigem, Natriumearbonat gemischit, 
im Luftstrome erhitzt, und das entweichende neutral 
reagirende Wasser im Chlorealeiumrohr aufgefangen und 
vewogen. ! 

Das Salz besitzt die Zusammensetzung Cek, + HO. 


[. 0°7948 Salz ergaben 0°5932 CeO, und 05061 Cak,. 
‘74356 ergaben O-0537 H,O. 


< 


Fiir CeF, + 1,0 


berechnet Gretunden 
- a ee 
I 1] ii] 
(Ce PUR. cca ss CSS —_ HO+49 
F, $9-84..0..4.¢ 31-02 _ _ 
H,O 7-06....0.. ; 7-22 . 


100 “ ] 


Verhalten beim Erhitzen. Beim gelinden Erhitzen 
verliert das Salz sein Wasser und ein Viertel seines Fluorgehaltes, 
wobei es sich voriibergehend gelblich fiirbt. Das zuriickbleibende 
weisse Pulver besteht im Wesentlichen aus Certrifluorid CeF, 
und sein Gewicht betriigt 86°31 p. C. wiihrend die Gleichung: 

1) 2CeF,. H,O = 2CeF, = 2HF + O-+H,0 oder 
2) CeF,. H,O = CeF, + F+-H,O 


84°26 p. C. verlangt. 
Bei anhaltendem heftigem Gliihen tiber dem Gebliise bei 
Luttzutritt hinterbleibt reines Ceroxyd: 


3) 2 CeF, +-3H,O + O = 2CeO, + 6HF. 





1 Dureh dieses einfache Verfahren lisst sich das Wasser in vielen 
Saizen, die beim Erhitzen einen Theil der Siiure verlieren, genau bestimmen. 
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0-4170 Substanz hinterliessen bei gelindem Gliihen 0°3579 CeF,, 
bei heftigem Glithen 0°3095 CeO, = 74:22 p. C. Die berechnete 
Menge ist 73°62 p. C. Ce gefunden = 60°49 (Analyse IIT). 

Das Certetrafluorid enthilt ein Atom Fluor weniger fest an 
das Cerium gebunden, als die iibrigen drei Atome, und daraus 
erkliirt sich, dass es aus einer Lésung von Jodkalium freies Jod 
ausscheidet, etwa nach der Gleichung: 





CeF, + KJ = CeF, + KF -+ J. 


Das beim Erhitzen entweichende Gasgemenge besteht aus 
Wasser, Fluorwasserstoff und einem Gas, welches einen an den 
des Chlors und der unterchlorigen Siiure lebhaft erinnernden 
Geruch besitzt, und aus Jodkalium freies Jod ausscheidet. Es 
wiire demnach méglieh, dass die Zersetzung durch Hitze nach 
den obigen Gleichungen 1) und 2) zugleich verliuft und, dass 
das Gas etwas freies Fluor beigemengt enthiilt. Dies zu ent- 
scheiden, sowie die Frage, ob sich das Gas in irgend einer 
Weise isoliren liisst, muss einer spiiteren Untersuchung vorbe- 
halten bleiben. 

Altere Angaben iiber das Certetrafluorid. Es wiire 
méglich, dass bereits Berzelius! das Cerfluorid unter den 
Hiinden gehabt hat; doch hat er es weder analysirt, noch seine 
wahre Zusammensetzung erkannt. Er erhielt es ,dureh Doppel- 
zersetzung als gelbes, in Wasser unlisliches Pulver“. 

Auch wird gewéhnlich angegeben, dass das Certetrafluorid in 
der Natur mineralisch als Fluoecerit vorkommt; doch ist es 
keineswegs nachgewiesen, dass das Mineral die Zusammensetzung 
CeF, besitzt. Die einzig bekannte Analyse desselben wurde von 
serzelius*® im Jahre 1819 ausgetiilrt, und er fand, dass es 
82°64 p. C. Ceroxyd und 1:12 p. C. Yttererde liefert. Abgesehen 
davon, dass man zu jener Zeit weder das Lanthan, noch das 
Didym kannte, méchte ich nur bemerken, dass selbst die 
procentische Zusammensetzung des Ceroxyds damals unbe- 
kannt war (man hielt es fiir Ce,O.), und desshalb Berzelius bei 


1 Berzelius, Gmelin’s Handbuch, UL. [. 520. 
2 Berzelius, Dana’s System of Mineralogy 126. aus Athandlingar. 


V. do. 
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der Berechnung der Analyse zu der richtigen Forme] nicht gelangen 
konnte. Berzelius hielt den Fluocerit fiir CeF 4-Ce,F,, welche 
Formel man jetzt etwa durch CeF, ausdriicken kiénnte, wie es 
manche Forseher wirklich thun. Im Gegensatz dazu betrachten 
es die Herren Kraut und Cleve in Gmelin’s Handbueh! als 
Ce,F,. 

Bei dem Versuch, aus der Analyse von Berzelius eine 
Formel zu berechnen, fand ich, dass nach Abzug des Yttriums als 
Y,F, der von Berzelius gefundene Gehalt fiir beide folgenden 
Formeln stimmt: 


Berechnet Aus Be rzelius’ Analyse 
fiir Ces F,4-2 CeF, fiir Ce, F, 4-H,O mngerechnet : 
— ee —_ ie. — _—. 
Ce = 68°10 68:12 68-34 


Die Formel Ce,F, +- H,O scheint vorliiufig wahrscheinlicher 
zu sein, da der Fluocerit beim Erlitzen flusssiiurehaltiges Wasser 
liefert. Die Formeln CeF, oder Ce, +-xH,0O lassen sich aus der 
Analyse keineswegs ableiten, da der Gehalt an Cer viel héler 
ist, als solchen Formeln entsprechen wiirde. 


Doppelsalz des Certetrafluorids. 


Darstellung. Frischgefiilltes Ceroxydhydrat wurde mit 
einer Lésung von Kaliumhydrofluorid gelinde erwiirmt, das 
unlésliche, beinahe weisse Pulver abfiltrirt und zwischen Fliess- 
papier getrocknet. 

Analyse. Die Bestimmung des Ceriums, Fluors und des 
Wassergehaltes wurde genau wie oben ausgefiihrt. Zur Bestim- 
mung des Ceriums und Kaliums wurde das Salz mit coucentrirter 
Schwefelsiiure abgedampft. Die tief orangerothe Farbe des 
Products liefert den Beweis, dass das Fluorid der hiheren 
Oxydationsstufe des Cers entspricht. Das Cer wurde nach 
Fiillen mit Ammoniak und Oxalsiiure als Bioxyd gewogen, das 
Kalium als Kaliumsulfat. 


l. 0°6903 Substanz gaben 0-3585 CeO, und 0°3013 K,SO, 
I. O°7738 ‘ ~ O4016 CeO, , 03335 K,SO. 


1 A a. O. 
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III. 0°6538 Substanz gaben 0°3481 CeO, und 0:4541 Cal, 


[V. O-8059) is » 04303 CeO, , 05348 CaF, 
V. OF T9702 ‘ » 004235 HO. 
Berechnet tiir (;eftunden 

3KF. 2 CeF, +2H.0 aac — 

Se ee I Il III 1\ V 
KK = 18°17 19-61 19°33 — —_ -— 
C'e = 43-79 4?-39 42-3] 43°39 43-25 — 
I = $§2-45 — — 2°52 32°33 — 
HO — D°DH9 sai | Ail ‘aba 5°31 

100-00 


Das Salz ist SKF. 2CeF, + 2H,0 und die Abweichungen 
(z. B. der héhere Kaligehalt) lassen sich durch die Anwesenheit 
von etwas Mutterlauge bei den Krystallen, sowie die Schwierig- 
keit der Analyse erkliiren. 

Eigenschaften. Das Salz stellt ein gelblichweisses, in 
Wasser unliésliches Pulver vor. Bei stiirkster Vergrésserung lassen 
sich an den Krystiillehen Formen unterscheiden, die wahr- 
scheinlich Combinationen des Wiirfels mit Oktaéder sind; doch 
waren die Krystalle zu klein zur Priifung im polarisirten Lichte. 

Durch Mangel an reinem Material bin ich vorliiufig ver- 
hindert gewesen, die Darstellung von léslic¢hen Doppelfluoriden 
zu versuchen, an welchen sich die Krystallformen messen liessen. 


C. Uber das Didymsuperoxyd. 
Geschichte desselben und Ansichten tiber seine Zusammensetzung. 


Schon Mosander, der Entdecker des Didym, beobachtete 
vor 40 Jahren, dass das beim sechwaechen Gliihen erhaltene 
Didymoxyd zuweilen braune Farbe besitzt. Marignac! unter- 
suchte, besonders im Jahre 1853, diesen Gegenstand ausfiihrlich, 
konnte aber ein héheres braunes Oxyd: von bestimmter Zusammen- 
setzung nicht erhalten. Der Mehrgehalt des héheren Oxyds an 


1 Marignae. Ann. chim. phys. (3) XXXVIIL. 148. 
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Sauerstoff gegentiber dem niederen betrug von O32 bis O88 p. C. 
Spiiter fand Hermann ! 0-446 p.C. Sauerstoff, und Zschiesche? 
0-35 p. ©. 

Im Jahre 1874 hatte Frerichs® in einer vorliufigen Mit- 
theilung ein neues héheres Oxyd des Didyms  beschrieben, 
welchem die Formel Di,O, zukommen sollte, wenn das niedere 
Oxyd DiO und Di’ =96 ist. Im Jahre 1878 haben Frerichs 
und Smith* angegeben, dass es ilnen durch sechsstiindiges 





Erhitzen von, durch Gliihen des Nitrats oder Oxalats bereitetem 
Didymoxyd im Sauerstoftstrome, gelungen ist, ein Superoxyd von 
der Formel Di,O, (Di= 144) zu erhalten, welches aut 100 Di,O, 
7°15 iiberschiissigen Sauerstoff enthiilt. 

Lothar Meyer?” betrachtet die Formel Di,O, fiir zweifelhatt. 

Der Verfasser der vorliegenden Zeilen hatte sehon im 
Jahre 1877 (vergl. oben, Einleitung) die Vermuthung ausge- 
sprochen, dass der hébheren Oxydationsstufe des Didyms in 
reinem Zustande wahrscheinlich die Formel Di,O, zukiime. 
Sowie sich das Lanthan mit La,O, an die dreiwerthigen, und das 
Cer mit Ce,O, an das Zirkonium, Thorium und andere vier- 
werthige Elemente im periodischen System anschiiesst, so kinnte 
man das Didym mit Di,O, als Analogon von Vanadium, Niob, 
Tantal und Bismuth ansehen. Diese Ansicht suchte ich in einer 
im Juni 1877 gelesenen, und an der oben angefiilrten Stelle 
abgedruckten Abhandlung niiher zu begriinden. 

Uber die wahrscheinliche Zusammenzetzung des Didym- 
superoxyds haben noch andere Chemiker ihre Ansicht ausge- 
sprochen. So Professor Cleve,® welcher mir seine Abhandlung 
itiber das Didym freundlichst zuschickte, worin er das Peroxyd 
als DiO,, analog dem Ceroxyd CeO, betrachtet. Spiiter stimmte 
auch Nilson‘ der Ansicht des erwiihnten Forschers zu. In 


1 Hermann, Journ. pr. Chem. LAXXII, 385. 

* Zschiesche, Journ. pr. Chem. CLV. 74. 

3 Frerichs, Berl. Ber. VII. 798. 

1 Frerichs und Smith. Lieb. Ann, CXCI. 531. 

> Lothar Meyer, Mod. Theorien. 3. Aufl. 3 

’ Cleve, Bihang till k. Sv. Akad. ete. Bd. 
Nilson, Berl. Ber. VIII. 655. 


~)+) 
~) 


. Nr. 12. 8. 38. 
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Fehling’s Handworterbuch ! wird das Didymsuperoxyd ebenfalls 
als DiO, angesehen. 

Mendelejeff* iiussert sich dariiber: ,,[st es Di,O,, so muss 
man das Didym in die 8. Reihe, V. Gruppe stellen.“ Augen- 
scheinlich ist jedoch Mendelejeff im Zweitel iiber die Natur 
des fraglichen Oxyds, da er ihm auf derselben Seite auch die 
Formel DiO, gibt, und auf S. 1079 bemerkt, dass er von der 
oben angenommenen Stellung des Didyms keineswegs iiberzeugt 
ist, sondern vermuthet, dass ihm die Stellung [V.Gruppe, 10. Reihe 
zukomint. 

Cleve® wiederholte die Versuche von Frerichs und Smith 
und iiussert sich dariiber wie folgt: ,,. Das braune Didvymsuperoxyd 
soll nach Frerichs und Smith Di,Q, sein. Ich habe die Versuche 
der Verfasser wiederholt, konnte aber kein soleches Oxyd dar- 
stellen, Das braune Oxyd verlor beim Gliihen im Wasserstoffgas 
nur O-98 p. C. Sauerstoft.“ 

Angesichts dieser, einander widersprechenden Ansichten, 
schien es mir der Miihe nicht unwerth zu sein, den Gegenstand 
einer eingehenden experimentellen Untersuchung zu unterwerfen, 
und vor Allem die Riehtigkeit meiner eigenen Vermuthung iiber 
die Zusammensetzung des Didymsuperoxyds zu priifen. Da aber 
die Existenz eines Superoxyds von 7°/, Sauerstoffgehalt dureh 
eine der ersten Autoritiiten auf dem Gebiete der seltenen Erden 
veleugnet war, so stellte sich meine Aufgabe als eine sehr 
sehwierige heraus. Und in der That begegnete ich bei meinen 
Versuchen zahlreichen Schwierigkeiten, sowohl in Bezug aut die 
Beschatfung von reinem Material, als aueh bei Auffinden einer 
brauchbaren Methode zur Darstellung von reinem Didymsuperoxyd. 

Bereitung des Materials. Dazu dienten die nach Aus- 
scheidung des sechwefelsauren Lanthans erhaltenen Mutterlaugen. 
Aus denselben wurde nach einer langen Reihe von Krystallisa- 
tionen Didymsulfat in grossen Krystallen erhalten. Die Krystallhi- 
sation fiihrt rascher zum Ziele, wenn man _ dieselbe nach 
Mosander’s urspriinglicher Vorschrift bei Gegenwart von 





1 Handw. der Chemie von v. Fehling. Bad. IL. 968. 
2 Mendelejetf, Grundlagen der Chemie. III. Aufl. 8S, 936 
’ Cleve, Berl. Ber. XI. 910, 
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Vitriol6] ausfiihrt, als wenn man nur mit neutralen Lisungen 
operirt. Das so dargestellte Product ist aber bei Weitem noch 
nicht rein. 

Es fehlte mir jedoch an einer passenden Methode zur Dar- 
stellung von reinen Didympriiparaten in etwas grisserer Menge, 
denn selbst zu den ausgezeichneten Methoden von Bunsen! oder 
Cleve* reichte mein Material nicht aus. 

Nach zahlreichen Versuchen fiihrte das folgende, allerding's 
héchst umstiindliche Verfahren zum Ziele. 

Wasserfreies Didymsulfat wurde in viel Wasser gelist, die 
Lésung zum Kochen erhitzt und durch Zutrépfeln einer Losung 
von Oxalsiiure (aus einer Glashahnbiirette) bemahe alles Didym 
ausgetillt. Vor der Filtration wurde der Niederschlag mit der 
Lésung noch lingere Zeit digerirt. Dieses Verfahren wurde 
sowohl mit den erhaltenen Niedersehliigen, als aueh mit den 
abtallenden Lésungen noch sehr oft wiederholt, wobei immer 
eine kleinere Menge Oxalsiiure zur Verwendung kam. Endlich 
erhielt ich gegen 2 Grm. eines Didymoxyds, welches von allen 
fremden Erden frei war, und dessen chlorwasserstotfsaure Lisung 
ein Funkenspectrum lieferte, wie man es auf der beigetiigten 
Tafel, Fig. VI abgebildet sieht. 

Vom Cerit ausgehend gelangt man zu diesem Resultat erst 
nach einer Arbeit von mehreren Monaten. 

Bestimmung des Atomgewichts. Das reine Material 
benutzte ich zur Bestimmung des Atomgewiclits des Didyms, da 
iiber das letztere mehrere von einander abweichende Angaben 
vorliegen. [ech trachtete besonders, selbst die, von der Hygro- 
scopicitiit der gewogenen Substanz herriihrenden kleinen Fehler, 
denen Nilson? bei der Atomgewichitsbestimmung des Ytterbiums 
begegnete, zu vermeiden. 

Das reine Oxalat wurde durch starkes Glithen im doppelten 
Platintiegel, wobei der innere Tiegel auch bei anhaltendem 
Glithen sein Gewicht nicht iindert, in das Oxyd verwandelt, das 


letztere in destillirter verdtinnter Salpetersiiure vorsiclitig aut- 





) - 


| Bunsen, Pogge. Ann, CLY. 375. 
2 Cleve, Bihang ete. il. S. 34. 
3 Nilson. Berl. Berichte. XILL. 1453. Anim. 
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gelist, und nach Zusatz der berechneten Menge  verdiinnter 
Schwefelsiiure am Wasserbade zur Trockne cingedampft. Das 
Vertreiben des Wassers gesehah dureh Erhitzen des Ohrs vom 
Tiegeldeckel; zum Verjagen der kleinen Menge itiberschiissiger 
Schwefelsiiure kann das Salz einige Zeit bis zur dunkeln Roth- 
gluth erhitzt werden, oline sich zu veriindern. Nach dem Versuche 
erwies es sich als vollstiindig léslich in Wasser. 

Zu den Wigungen benutzte ich eine Oertling’sche Wage, 
welche mir Herr Professor. Roscoe freundlichst zur Verfiigung 


vestellt hatte. Bei Beobachtung der Sehwingungen mit dem 


1 
100 


ablesen. Der benutzte Gewichtssatz war mit Hilfe derselben Wage 


Teleskop konnte man noch Merm. mit eimiger Sicherheit 
genau calibrirt. Zur Wiigung des Tiegels diente ein Bunsen’sches 
Wiigefliisehchen von diinnem Glas und als Gegengewieht diente 
ein mit Platin (oder auch Silber) tariirtes Gliischen von gleichem 
Volum. Das Gewicht solcher Glasgefiisse, wenn sie sehr hygro- 
skopische Substanzen, wie Didymsultat, im offenen Tiegel ent- 
halten, iindert sich selbst nach mehreren Stunden nicht, und zu 
vleicher Zeit sind die Wigungen auf luftleeren Raum reducirt. 
Der totale Waigungstehler war nur -- 0-O001 1 Grm. 

















Weomesl Gewogene | Gebildetes Procente im Sulfat | Atomgewicht 
' ; Erde Sultat an Di,O, un SO, | des Didyms 
L. QO: S867 1°41228 58-676 41°324 146°545 
LL. O°82183 1:-40050 | D&-681 41-319 146-581 
IIl. 1-18879 | 2°02473 08° 685 41°315 146-604 
Mittel: 58-6806 41°3194 146°5766 


Die als Atomgewicht des reinen Didyms sich ergebende 
Zahl 146°58 (O16, S= 32-074) fallt zusammen mit der von 
Nilson und Pettersson! unliingst gefundenen: Di= 1465. 
Fiir H=1, O= 15°96 ist Di 146-18. 


! Nilson und Pettersson. Berl. Ber. XIII, 1459. ‘Tat. S. 1461. 
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Versuche zur Darstellung des Superoxyds. 


Da ich erst nach vielen vergeblichen Versuchen zum Ziele 
eekommen bin, so erlaube ich mir bei der Beschreibung derselben 
etwas ausfiihrlicher zu sein, um ein Urtheil tiber die Glaub 
wiirdigkeit der Resultate zu gestatten, und Diejenigen, welche 
meine Versuche etwa wiederholen wollten, auf die zahlreichen 
Schwierigkeiten des Gegenstandes aufmerksam zu machen. 

1. Nach Frerichs und Smith. Der Versuch wurde genau 
nach der Angabe der Verfasser wiederholt. [ch bezeichne als 
, Peroxyd-Sauerstoff* diejenige Menge, welche 100 Theile Di, 0, 


bei der Oxydation aufnehmen. 


Peroxyd Oxyd Peroxyd-Sauerstoti 
— a tl aie rr — 

l, O-2412 O° 235385 i*Ze 

2? O° 3865 O° 37D9 reat Of 

»» O-201% O- 1974 2°18 

4, O-OG13 O-QOD92 PD) 


Nach Frerichs und Smith sollte diese Zah! 7°13 betragen 
Durch diese Versuche wurde zuniichst die Beobaeclitung von 
Cleve bestiitigt, dass sich nach der Angabe der genannten 
Herren ein Oxyd Di,O, nicht darstelien Liisst. 

[ch versuchte desshalb, iiberschiissigen Sauerstoff auf anderen 
Wegen in das Didymoxyd einzufiihren. Zuniichst aber seien hier 
einige schon friiher von anderen Chemikern in dieser Richitung 
angestellte Versuche angefiihrt. 

Hermann (1. ¢.) behandelte das Gemisch des Oxydes und 
des Superoxydes mit verdiinnter Salpetersiiure, konnte aber aut 
diese Weise im Riickstande kein sauerstoffreicheres Oxyd erhalten, 
Ebenso konnte Marignae (1. ¢.) durch Auskochen mit Salmiak- 
lisunge zu einem héheren Oxyd nicht gelangen. Auch fiihrte 
Sehmelzen mit Atzkali und Kaliumehlorat zu keinem Resultat. 
Ebenso wird bekanntlich das Didymoxydhydrat dureh Behandeln 
mit unterchloriger Siiure (Chlor in Kalilauge) nicht in das Hyper- 
oxyd verwandelt, sondern einfach aufgelist. Auch das Siittigen 
einer Lésung des Chlorids mit Chlor, und Versetzen mit Kali 
hydrat, fiihrt nicht zum Ziele. 
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Ich nahm mir vor, die tibrigen, iiberhaupt noch zu Gebote 
stehenden Mittel zur Darstellung des Didymsuperoxyds zu ver- 
wenden. 

2. Durch Elektrolyse. Eine Lisung des Acetats wurde 
unter Benutzung von Platinelektroden zersetzt. Es erfolgte nur 
am negativen Pole eine Ausscheidung yon blassrothen 
krystallinischen Krusten, die aber neben Didym auch Essigsiure 
enthielten. Ein aélnliches Product erhilt man aus der Lisung des 
Nitrats, wobei die Fliissigkeit stark sauer wird, und auch das 
Sulfat verhilt sich in gleicher Weise; doch scheidet sich am 
positiven Pole kein Superoxyd ab. Die Lésung des Sulfats 
erwirmt sich in Folge des Stromwiderstandes, und bei etwa 80° 
scheiden sich feine Nadeln des Sulfats Di,O,. 380, +-9H,O aus. 





Berechnet Gefunden 
Di, ( de 45-29 45:24 
SO, ..« BO 32°68 
98,0... 22-84 2?-O8 
100 100 


5. Bei Gegenwart von Ceroxyd. 04783 Gr. stark 
gegliihtes Didymoxyd wurde im Tiegel mit 05085 Ceroxydhydrat 
entsprechend 0°45341 CeO,, vermischt und in Salpetersiure gelést. 
Nach Eindampfen zur Trockne wurde das Gemisch bis zur Zer- 
stérung des Nitrats gegltiht, jedoch nicht zu stark. Das Gewicht 
des hellbraunen Riickstandes betrug 0°9464 Grm., ein Gemenge 
ven Di,O,+-Ce,O, wiirde 0-9124 wiegen. Da der Tiegelinhalt bei 
stiirkerem Gliihen nur Sauerstoff verlor, sich aber frei von 
Salpetersiiure erwies, so konnte der Unterschied nur als in einer 
Sauerstotfzunahme bestehend angenommen werden, die auf Kosten 
des Didymoxyds stattgefunden hatte, denn das Ceroxyd erleidet, 
auf dieselbe Weise behandelt, keine Gewichtszunahme. Die 
Zunahme betriigt O-0568 Gr. fiir 0-4785 Di,O,, oder 7.7 Sauer- 
stoff auf 100 Di,O,. Nach starkem Gliihen tiber dem Gebliise 
hinterblieben 0°9135 Di,O,-+-Ce,O, statt 0-9124. 

Beim Behandeln des Riickstandes mit einer concentrirten 
Lisung von Ammoniumnitrat, gab das Oxydgemenge an dies 


letztere nur 0-0221 Gr. Di,O, ab, wihrend 0-4562 in einem, 
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sowohl in Ammoniumnitrat, wie auch in verdiinnter Salpetersiure 
unléslichen Zustande beim Ceroxyd zurtickblieben. Es scheint, 
dass der Riickstand aus einer Verbindung von Di,O,. Ce,O, 
besteht. 

4. Durch Wasserstoffsuperoxyd. Eine Liésung von 
neutralem reinem Didvymnitrat wurde mit viel Wasserstotfsuper- 
oxyd iibersiittigt, und mit verdiinnter Atzkaliliésung zu sehwach 
alkalischer Reaction versetzt. Der entstandene griinliche Nieder- 
schlag wurde rasch mit der Pumpe abfiltrirt und mit kaltem 
Wasser gewaschen. Er unterscheidet sich auf den ersten Blick 
von dem Hydrat des Trioxyds. In feuchtem Zustande ist er in 
diinnen Schichten griiulichgriin, in dicken Sechichten griiuliehroth. 
Nach Troeknen im Vacuum, Zerreiben und noechmaligem Troeknen 
erhiilt man ein weisses, ins R6thliche spielendes Pulver. 

Zur Analyse wurde es in einer Bunsen’schen Rodlire 
erhitzt und das Wasser direct gewogen. Der aus Didymsuperoxyd 
bestehende Riieckstand liste sich in Salpetersiiure unter Frei- 
werden von ozonhaltigem Sauerstoff auf. Nach Abscheidung des 
Didyms durch Ammoniak wurde im Filtrat die kleine Menge 
beigemengtes Kalium als Sulfat bestimmt. 

O3042 Gr. lieferten 0°0457 Wasser, 0°2313 Didymoxvd und 
Q-O065 Kaliumsulfat. 

Die kleine Menge Kalium wurde als K,O,. 8H,0 in Abzug 
gebracht, doch indert es das Resultat ganz unerheblieh, in 
welcher Weise man dasselbe abzieht. Fiir den Rest ergibt sich 
sehr annihernd die Zusammensetzung Di,O,+-3H,0. 








Berechnet Grefunden 
Di,O,.... 79:87, 78-48 
V, ? een @°49 8-1 (mur aus der Differenz bestimmbar). 
3H,O.... 12-6 13-01 

100 100 


Dieses Hydrat, welches ich bisher aus Mangel an Material 
nicht eingehender untersuchen konnte, ist analog den Hvdraten 
des Lanthan- und Ceroxyds zusammengesetzt: 

La,O,+-3H,0 
Ce, ( ), +3H, | ) 
Di,O.+-3H,0. 
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5. Wasserfreies Didympentoxyd. Bereitung. Didym- 
oxyd wurde in Salpetersiiure gelést, und das Nitrat in das 
basische Salz verwandelt. Letzteres brachte ich in gewogene 
Porzellanschiffehen und erhitzte es im Verbrennungsrohr im Sauer- 
stoffstrome. Die Zersetzung wurde bei sehr allmilig gesteigerter 
Temperatur vorgenommen, und so lange fortgesetzt, bis die, bei 
neuerlicher Temperaturerhéhung entweichenden Gase_ farblos 
waren, und empfindliche Lackmustinctur nicht mehr rétheten. 
Nach villiger Umwandlung, welche eben bei beginnender dunkler 
Rothgluth erfolgt, hinterbleibt das Didymsuperoxyd als gliinzende, 
in der Hitze schwarzbraune, nach Erkalten chocolatbraune porése 
Masse. Nach Zerreiben wurde es wiederum einige Stunden in 
sehr diinnen Schichten gegliiht, um eine noch anwesende Spur 
Salpetersiiure véllig zu entfernen. Endlich wurden die Schiffehen 
herausgenommen, und in einem Bunsen’schen Wiageréhrehen 
gvewogen., 

Analyse. Ich begegnete grossen Schwierigkeiten, als ich 
die Zusammensetzung des Didymsuperoxyds nach melhreren, 
von einander unabhingigen Methoden ermitteln wollte, denn von 
allen, méglicherweise anzuwendenden Methoden konnte ich nur 
eine einzige, und dazu noch indireete, mit Vortheil gebrauchen. 

Die jodometrische Methode von Bunsen liisst sich leider 
nicht verwenden, da das Peroxyd mit Jodkalium und Salzsiiure 
behandelt, eine nur viel geringere Menge Jod in Freiheit setzt, 
als seinem Gehalt an Superoxyd-Sauerstoff entspricht. 

Auch bei der Reduction in Wasserstoff! erhielt ich dureh- 
wegs zu kleine Zahlen, da das reducirte Oxyd in Folge von 
unvollstiindiger Reduction (besonders bei Gegenwart einer Spur 
Platin aus den Gefiissen), und vielleicht auch von Absorption von 
Wasserstoff bei weiterem Gliihen im Platintiegel noch merklich 
an Gewicht abnimmt. Besondere Versuche haben gezeigt, dass 
der dadurech bedingte Fehler 1°43 bis 2°32 p. C. betragen kann. 

Ebenfalls erhielt ich beim Auffangen und Wigen des dabei 
gebildeten Wassers durchwegs zu niedrige, selbst unter einander 
nicht tibereiistimmende Zahlen. 





1 Die Reduction im Wasserstoff und Bildung des Wassers fiingt erst 


bei beginnender dunklen Rothgluth an. 
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Die einzig brauchbare Methode der Analyse bestand darin, 
den Gehalt an Superoxyd-Sauerstotf durch starkes Gliihen des 
Peroxyds im doppelten Platintiegel zu ermitteln. [eh hatte mich 
zuniichst tiberzeugt, dass das Peroxyd beim Gliihen Sauerstoff, 
durch Entziinden eines glimmenden Holzspans nachweisbar, ver- 
liert, und dass das entweichende Gas frei von Salpeter- 
siiure ist. 

Die kleinen Abweichungen der Resultate erkliiren sich durch 
einen geringen Gehalt an Feuchtigkeit oder sonstige unvermeid- 
liche Versuehsfehler. Doech folgt aus den, in der folgenden 
Tabelle zusammengestellten Zahlen mit hinreichender Wahr- 
scheinlichkeit, dass dem Superoxyd die Formel Di,O. zukommt :! 





Peroxyvd-Sauerstoftt 


= Peroxyd | Oxyd Ditferenz . 
z in nut 
> Procenten 100 Di,O, 
l. | O°47877 0° 435756 O-O41?1 Ri] Qe fv 
2. : O° 45768 O° 41755 O°O40138 | 817 9°] 
} O°P5T66 | O° 25561 O- 02205 S+O6 9°36 
4 | 0- 28086 | O° 25693 O-O2595 | BH? * 5] 
5 | 0°22169 + 20220 0° O1949 8°79 9-64 
6. | 0°17343 O° 15874 0-01469 8:47 9° D5 
as 0): 46830 0-42750 0- 04080 8-71 G4 
8. | O° 34806 | 0-31794 O-O3012 ROD G-47 
Q, | 0° 33770 | O° 30860 O° O2910 RHP Q-43 
Gefunden im Mittel........ 8°65 G-44 
serechnet tiir Di,O; ....... 8°D8 9-38 


1 Ich hatte mich vorher durch eine lange Reihe von Versuchen iiber- 
zeugt, dass das Superoxyd desto mehr Sauerstoff enthiilt, je reiner die 
Didympriparate sind, und dass die Grenze der Oxydation bei Di,O, erreicht 
wird. 
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Die Bildungsweise des Didympentoxyds liisst sich dureh die 
tolgende Gleichung ausdriicken: 


Di,0, .2N,0,+x0 = Di,0,-+-4NO,-+-x0, 





wobei xO einen Uberschuss von Sauerstottgas bedeutet. 


Eigenschaften des Didympentoxyds. 


Specifisches Volum und Volumconstitution. Die 
Bestimmung des specitischen Gewichtes im Benzin, wobei die im 
pulvertérmigen Oxyd eingeschlossene Luft durch die Luftpumpe 
entfernt wurde, ergab bei 15° folgende Zahlen: 


5-171 
s sites dasselbe Material) 
c -262( 

5+ 358 

D° 6D] 

Im Mittel ..5°368 


Die Abweichungen zwischen den einzelnen Bestimmungen 
sind durch die ungleiche Beschaffenheit des Materials, nicht aber 
durch die Ungenauigkeit der Methode bedingt. 

Das specifische Volum fiir ',Di,O, ist 54°8, und diese Zahl 
stimmt hinreichend iiberein mit derjenigen, die sich fiir ein Oxyd 
R,O, berechnet, das in die V. Gruppe, 8. Reihe, zu stehen 
komm: wenn man die specifischen Volumina aller hdheren Oxyde 
nach Brauner und Watts! dem periodischen System ent- 
sprechend anordnet. 

Diese Zahl bietet uns ferner einige Anhaltspunkte zur 
Beurtheilung der sterischen Constitution des Didympent- 
oxvds. 


Vol. ',Di,0, = 34-8, Vol. Di = 22-4; 34-8 —22-4 — 12-4, 


12-4 ?/. = +50 (L) 
Vol. 1/,Di,0, = 24°5,* Vol. Di = 22:4; 24-5—22-4 = + 2-1, 
21x */, = +1°4 (II) 


! Braunerund Watts, Berl. Ber. XIV. 48. Vel. Taf. II am Schlusse 
der vorliegenden Abhandlung. 
Nilson und Pettersson, Berl. Ber. XIIL 1461. 
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J4°8, Vol. ! i, OV, = 24°D; 34-8—24-5 — 


+10°3; 10-3 */, = +103 (IIL) 


Vol. ! , Di, O. — 


Aus (1) folgt, dass das mittlere Volum eines jeden der 
fiint Sauerstoffatome +-5:O betriigt. 

Aus (LL) ergibt sich das Volum fiir ein O im Di,O, zu 4-1-4, 
was damit iibereinstimmt, dass das Didymoxyd eine ziemlich 
starke, salzbildende Base ist. 

Beim Ubergange des Di,O, in das Di,O. betriigt das Volum 
jedes hinzutretenden Sauerstoffatoms +-10°3 (II), und dem- 
nach sind die letzteren zwei Atome in dem Peroxyd viel weniger 
fest gebunden, als die urspriinglichen drei Sauerstoffatome. 
Daraus erkliirt sich auch, warum das Didympentoxyd nicht melir 
als Base fungiren kann (vgl. weiter unten), und warum es aus 
Ammoniaksalzen weniger leicht Ammoniak austreibt, als das 
stiirker basische niedere Oxyd. 

Verhalten gegen Siiuren. Das Didyimpentoxyd list sich 
in verdiinnter Salpeter- oder Schwefelsiure mit Leichtigkeit 
auf, und zwar in der Kiilte ohne Gasentwicklung. Die Lisung 
enthilt entweder Salze des Trioxyds neben Wasserstottsuperoxyd, 
oder etwa nur héchst unbestindige Salze des Pentoxyds(?), und 
zersetzt sich beim Erwiirmen unter Sauerstoffentwicklunge. Aus 
der kalten Lésung wird durch Alkalien das Pentoxydhydrat 
gefallt. Beim Behandeln mit concentrirteren Siiuren wird ozon- 
haltiger Sauerstoff entwickelt. Beim Lisen in Salzsiiure wird 
Wasserstoffperoxyd, respective Sauerstoff, neben nur sehr wenig 
Chior, frei. In wiisseriger Flusssiiure ist das Pentoxyd beinahe 
unléslich; selbst bei stundenlangem Kochen wird es nur 
unbedeutend angegriffen. 

Verhalten gegen Ammoniumsalze. Betrachtet man 
die Stellung des Didyms im periodischen System (siehe Taf. I 
am Ende der Abhandlung), so wiirde man erwarten, dass das 
Pentoxyd in Ammoniumsalzen schwer oder unlislich sein wird. 
Kocht man es jedoch mit denselben, so wird es zersetzt und zuin 
Theil gelist, und der Riickstand besteht aus dem basischen Salz 
der Siiure, deren Ammoniaksalz man angewendet hatte. 

Behandelt man hingegen das Didympentoxyd mit einer 
kalten concentrirten Lisung von neutralem Ammoniumnitrat, 
so erscheint es darin als sehwer lislich und der in Lisung 
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gegangene Antheil besteht neben Didym (nach theilweiser Redue- 
tion |?] gelést,) zam Theil noch aus Spuren von fremden, dem 
Peroxyd beigemengten Erden, deren Gegenwart sich darin durch 
andere Mittel nicht mehr nachweisen liisst. Eine Lisung von 
31 Grm. Ammoniumnitrat in etwa 600 CC. Wasser nahm nach 
24, respective 72 Stunden 00-0194, ‘respective 0°0217 Grm. auf. 
Das niedere Oxvd des Didyms ist unter denselben Umstinden 
bedeutend leichter lislich, wie schon Damour und Deville’ 
gefunden haben, denn dieselbe Menge Nitratlisung liste, wie ich 
fand, nach 24 Stunden 0:208 Grm. Didymoxyd auf. Noch grésser 
ist die, unter denselben Umstiinden aufgenommene Menge 
Lanthanoxyd, niimlich 0°5877 Grm. Die relative Léslichkeit der 
drei Oxyde wird demnach durch folgende Zahlen ausgedriickt: 


| eee 0-0205 Grm. = 1 
ae 0-2060' , =10 
fe) Sees O-5877 . —=29. 


Die Zahlen verhalten sich zu einander wie 1:10:29 und 
kénnen als anniherndes relatives Mass des elektrochemischen 
Charakters dieser drei Oxyde angesehen werden. 

Es liegt der Gedanke nahe, dieses verschiedene Verhalten 
des Didympentoxyds und Lanthantrioxyds zur directen 
Trennung des Lanthans vom Didvym zu verwenden. Doel ist 
es mir bisher nicht gelungen, dieses Verhalten zu einer quanti- 
tativen Trennung zu beniitzen, obwohl ich andererseits die 
Methode so weit ausgebildet habe, dass sie zur raschen Bereitung 
von reinen Lanthan- oder Didympriparaten fiihrt.* Ich werde 
dariiber mit der Zeit eingehender referiren. 

Versuche zur Darstellung der Salze des Didympentoxyds. 

Beim Eindampfen der Lisungen des Pentoxyds in Siiuren 
am Wasserbade oder im Vacuum erhilt man nur Salze des Tri- 


oxyds. 


1 Damour und Deville, Compt. rend. LLX. 270. 

2 Man behandelt ein Gemenge von Lanthanoxyd und Didyw- 
pentoxyd (nach Entfernen des Cers und Yttriums) mit emer Menge 
Ammoniumnitratlésung, die gerade hinreicht, die Hilfte der Oxyde in 
Lésung zu bringen, und wiederholt dasselbe Verfahren zwei bis dreimal, 
sowohl mit dem ungelésten Riiekstande, als auch mit dem in Lésung 


gegangenen Antheile unter Beniitzung von kleineren Mengen Nitratlésung. 
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Ich hoffte durch Versetzen der Lisung des Pentoxyds in 
Schwefelsiiure mit Kaliumsulfat ein Doppelsulfat des Pentoxvds 
mu erhalten, erhielt dabei aber nur das Salz des Trioxvds: 


Di,O, .850,+-3.K,O.S0, als réthliches Krystallpulver. 


I. 0°3563 Grm. ergaben 071095 Di,O, und 0-1699 K,SO,. 


IT. 0°2106 ergaben 0°2725 BaSQ,. 





Berechnet Getunden 
——— —— = — 
I [] 
Di,O, = 30°86 30°68 _ 
K,O = 25:68 25 RO _ 
SO, = 43°46 — 43-99, 
LOO 


Ein tihnliches Doppelsalz erhielt ich bei der Fiillung einer 
mit. Wasserstoffsuperoxvd versetzten Lisung des Didvmsultats 


mit Kaliumsulfat, niimlich: 
Di,O0., .3850,+-3K,0.S80,,. 


[, 0-515 Salz ergaben 0:142% Di,O, ' und 0-2855 k,SO, 


Il. OS8105 - O2291 Di,O, und O-4487 K,SO,, 
III. 0°4195 lieterten 0-5305 Bas A. 
LV. O'5105 O-6D09 BaSo,. 


V. OD615 »  O-7184 BaSO,. 


Berechnet Getunden 





ati aaa I 
fF II IV \ 
Di, 0, — 26:68 97° 7 I-16 ne ta ™ 
K,O = 29°49 29-9RZ 99-94 : 7 a 


SO, = 43:83 an — 43°51 43°86 44-02 





100 


Beide Salze gehéren nur dem Triox yd an. 


1 Die Fallung des Didymoxyds mit Ammoniak muss zweimal vor 


genommen werden, da es sonst alkalihaltig niederfiillt. 
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Es ist nur ein Fall bekannt, welcher uns zu der Annahme 
fiihren kénnte, dass das Didympentoxyd bei Gegenwart der Salze 
anderer héherer Oxyde als salzbildende Base fungirt. Die 
Lisung der rohen ,,Ceritoxyde“ in Salpetersiure ist zuweilen 
intensiv violett gefiirbt, und selbst die, durch Eingiessen in 
kochendes schwefelsiiurehaltiges Wasser erhaltene, tiber dem 
ausgefiillten Cersalz befindliche Lisung besitzt zuweilen diese 
Farbe, die unter gleichen Umstiinden den Salzen des Trioxyds 
nicht zukommt. 

Ich versuchte ferner, vom Didympentoxyd ausgehend, 
Doppelfluoride eines Didyn:pentafluorids darzustellen, analog wie 
man aus dem Ceroxyd, das noch als elektropositives Radical 
wirken kann, beim Ersatz des Sauerstoffs durch das elektro- 
negativere Fluor Doppelsalze erhalt, in denen das Cer die Rolle 
eines elektronegativen Bestandtheiles spielt. 

Das Pentoxyd list sich jedoch weder in Flusssiiure, noch in 
einer Lisung von saurem Kaliumfluorid auf. Die Umwandlung in 
ein Doppelfluorid tritt erst ein, wenn man das Pentoxyd mit der 
Liésung des sauren Kaliumfluorids zur Trockne eindampft und 
einige Zeit iiber der Flamme erhitzt. Das nach Auswasehen des 
iiberschiissigen Kalisalzes durch Wasser hinterbleibende violette 
Krystallpulver wurde zwischen Fliesspapier gepresst und im 
Vacuum getrocknet. 

Zur Analyse wurde es durch Schwetelsiure zersetzt, das 
Didym nach wiederholter Fallung mit Ammoniak als Oxyd 
bestimmt, und das Kalium als Sulfat gewogen. Die Bestimmung 
des Fluorgehaltes fillt, in Folge unvollstiindiger Zersetzung durch 
kohlensaures Natronkali, zu niedrig aus. 


[. O-4863 Salz ergaben 0-2777 Di,O, und 02100 K,SO,, 


II. O-44935 _,, y 0°2578 Di,O, und 0-1894 K,SQ,, 
Ill. 06582, ‘ O°6401 Didymsulfat und0°3198 CaF,, 
[V. 05622 ,, ‘ O-3144 Di,O, und 0-2985 CaF,, 

V. 04463, 02598 Di,O, und 0°2457 CaF,, 

VI. O-5608 |, 0-0165 Wasser. 


Das Salz besitzt die Zusammensetzung: 


3KF.2DiF,+-H,O 
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; Getunden 
Berechnet 
a atl "oat - 7 - 
I I] [tI [\ \ VI 


-~ 
oO 
~] 
~ 
— 
phe 
~l 
~ 
‘os 
{ 
—_— 
_— 
—_— 
— 
- 
| 


Di= 48-91 49°00 49-2: 
K=19°57 19°40) 18:93 -— — - _ 


F = 28-52 — — 23°67 25°87 26°82 — 
H,O = 5° OO a —_ Sine = oe 24 
100-00 


Aus dieser Reihe von Analysen folgt, dass hier das Didym 
nicht etwa als DiOF, vorhanden ist, wie man hiitte erwarten 
kénnen. 

Ein zweites Salz mit etwas weniger Kaliumfluorid bereitet, 
ergab bei der Analyse: 

[. 05979 Salz lieferten 0°3793 Di,O, und 0-1593 K,SO,. 
II. 0°6270 ergaben 0°0171 H,0O. 


Das Salz ist JKE.3Dik.. +H, }, 





Berechnet Getunden 

ney Paid .; 

Di = 54:75 54°43 — 

K = 14:6] 14°67 —- 

Fr = 28-40 — — 
H,O = 2-24 “ 2-73 


100-00 
Endlich versuchte ich noch ein dem Pentoxyd entsprechendes 
Doppelfluorid aus dem oben beschriebenen Pentoxydhydrat dar- 
zustellen. Das feuchte griinliche Hydrat verwandelt sich in 
Bertihrung mit einer kalten Lisung von Kaliumhydrofluorid in 
einen amorphen rosenrothen Kérper. Dabei entwickelt sich etwas 
Sauerstoff und die iiberstehende Lisung enthiilt etwas Wasser- 
stoffsuperoxyd. 
Die Analyse wurde in der oben beschriebenen Weise aus- 
getiihrt. | 
[. 05819 ergaben 0°385 Di,O, und 01479 K,SO, 
Il. 06213, 0-414 Di,O, 4 0:148 K,SO,, 
Hl. 05819, 0-0282 H,0. 


Das Salz ist: dKE.4DiF,+3H,0. 
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Berechnet Gefunden 

= i F _— we * 
I . I] 

Di=56-14 5 
K == 11°25 ] 


H,O= 5-18 on — 4:85 


100-00 


Aus den oben angefiihrten Versuchen, wobei ich, aus Mangel 
an Material gezwungen wurde, die verschiedenen Verbindungen 
durch wiederholtes Verarbeiten derselben kleinen Menge reinen 
Didyms zu bereiten, sieht man, dass es mir bis jetzt nicht 
velingen wollte, ein einziges Salz darzustellen, in welchem fiinf- 
werthiges Didym entweder als elektropositiver, oder als negativer 
Bestandtheil fungiren wiirde. Die einzigen, bisher bekannten 
Verbindungen des fiinfwerthigen Didyms sind demnach das Pent- 
oxyd Di,O, und sein Hydrat Di,O,4-5H,O, ebenso wie das 
Bismuthpentoxyd und seine Hydrate die einzigen bisher mit 
Sicherheit bekannten Verbindungen des fiinfwerthigen Bismuths 
vorstellen. 

Die Zusammensetzung der Salze: 


3K. 2DiF.,4+-H,O 
SKF. 3DiF,4-H,O 
3KF.4DiF,4-3H, 0 


lietert den Beweis, dass das dreiwerthige Didym, dessen 
Oxyd eine ziemlich starke Basis ist, in Verbindung mit Fluor die 
Rolle eines negativen Radicals spielt. Alnliche Doppelsalze 
werden voraussichtlich alle seltenen Erden liefern. Bisher 
sind solehe nur von dem zweiwerthigen Beryllium und den vier- 
werthigen Elementen Zirkonium, Cerium (vgl. oben) und Thorium 
bekannt. 


Bedeutung der héheren Oxyde der seltenen Erdmetalle. 


Es ist wahrscheinlich, wie ich im theoretischen Theile niher 
darlegen will, dass auch die meisten tibrigen seltenen Erden 
héhere Oxyde bilden. Dieselben werden uns ein Mittel in die 
Hand geben, zu beurtheilen, ob eine Erde noch verunreinigt ist 
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oder nicht. Kennen wir einmal den Sauerstoffgehalt des Peroxyds, 
so wird sich die Menge der begleitenden Erde einfach berechnen 
lassen. In vielen Fiillen werden die Peroxyde die einzige 
echemische Reaction fiir die Erkennung der Reinheit der 
Erden abgeben, z. B. beim Didym. In allen Fiillen werden aber 
die héheren Oxyde wichtige, und bei den seltenen Erdmetallen 
besonders erwiinschte charakteristische Unterscheidungsmerkmale 


abgeben. 
D. Uber das Lanthan. 


Geschichte des Atomgewichts. 


Schon in der Einleitung habe ich hervorgehoben, dass 
Mendelejeff, bei Behandlung der Frage nach der Stellung der 
Ceritmetalle im periodischen System, in Betreff des Lanthans 
unsicher war. Zu jener Zeit (1870—1871) lagen zwar mehrere 


Bestimmungen vor, welche das Aquivalent = 46°4, respective 
das Atomgewicht Lal! — 139°2 (46°43) ergeben hatten; doch 


die letzten, in den Jahren 1869 und 1870 ausgefiilrten iiberein- 
stimmenden Bestimmungen von Zschiesche! und Erk? fiihrten 
zu den Zahlen 45:07 und 45°13 fiir das (Wasserstoff-) Aquivalent 
des Lanthans. Da letztere Bestimmungen beinahe die einzigen 
waren, welche durch Naehweis der vélligen Abwesenheit des 
Didymspectrums eine Garantie fiir die Reinheit des Versuchis- 
materials lieferten, so nahm Mendelejefi dieselben als richtig 
an. Mit dem Atomgewicht 135, welches das dreifache Multiplum 
des Aquivalents 45 ist, wiirde das Lanthan nicht in das perio- 
dische System passen, da sein Atomgewiclit kleiner wiire als das 
des Baryums (157-2). Desshalb nahm Mendelejeff das Vier- 
fache von 45, R'Y = 180 als Atomgewicht des Lanthans an, und 
stellte das letztere Element in die [V. Gruppe, 10. Reihe. 

Spitere, mit ebenfalls didymfreiem Material ausgefiilirte 
Bestimmungen von Cleve*® und Marignaec?* ergaben die Zahlen 
Lal! — 139-15 respective 138-81, oder rund 139 (0 = 16). 





i Zschiesche, Journ. f. prakt. Chemie. CVIL. 65. 

~ Erk, Zeitschr. f. Chem. (2). VIL. 100. 

’ Cleve, Bihang till K. Svensk. Vet. Ak. Handl. Bd. 2. Nr. 78. 51, 
# Marignac, Archives Se. ph. nat. XLVI. 215. 
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Wahres Atomgewicht. 


Ich fiihre hier das Resultat zweier von mir ausgefiihrter 
Atomgewichtsbestimmungen des Lanthan aus, durch welche die 
Zahlen von Cleve und Marignac bestiitigt wurden. Das durch 
mehrfaches Umkrystallisiren gereinigte Lanthansulfat wurde in 
das Oxyd verwandelt, dasselbe mit kaltem Ammoniumnitrat 
erschépft, und das Verfahren mit dem gelésten Antheile mehrmals 
wiederholt. Die letzten Producte waren didymfrei, und zeigten 
als Chlorid imFunken gepriift, das schon von Bunsen gezeichnete 
normale Lanthanspectrum. (Vgl. die Tafel, Fig. V.) Dieses 
Praiparat wurde zur Atomgewichtsbestimmung benutzt, und das 
Sulfat, welches lingere Zeit zur dunklen Rothgluth erhitzt werden 
konnte, ohne sich zu zersetzen, liste sich nach dem Versuche in 
Wasser ganz klar aut. 


Oxyd Sultat p. C. La,O. Atomgewicht 
L, owee. oh 40008 &°ODTOT 4° D606 158° 94 
iat ise O° 92417 1-60589 DT DAD 158°385 
Mittel..... 138-88 


Erklarung des scheinbaren Atomgewichts. 


Bei der Durechmusterung einer Reihe zwischen dem Lanthan 








und Didym liegender Fractionen fand ich einige, die farblos 
waren, und bei der Atomgewichtsbestimmung zu der Zahl 
R'Ul — 135-47 fiihrten. Bei der spectralanalytischen Prtiftung fand 
ich jedoch, dass hier ein Element von dem Atomgewicht 
R'Y —= 180 nicht vorliegt, sondern dass dieses Atomgewicht nur 
scheinbar ist, da die Erde aus einem Gemische von Lanthanoxyd 
und Yttriumoxyd besteht. 


Fremde Linien im Spectrum der Ceritmetalle. 


Bei der Durchmusterung der Spectra einer Reihe aus den 
»Ceritoxyden* erhaltenen Fractionen, habe ich mich davon iiber- 
zeugt, dass die Yttererde nicht die einzige seltene Erde ist, die 
neben dem Lanthan-, Cer- und Didymoxyd im Cerit vorkommt. 
Die von mir beobachteten neuen Linien, welche weder dem Cer, 
noch dem Lanthan und Didym angehéren, sind auf der bei- 
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getiigten Tafel (Fig. VIL) gezeichnet. Kinige davon gehdren dem 
Yttrium. und diese sind durch darunter gestellte kleine Punkte 
bezeichnet. 

Mit der Untersuchung der (besonders der cerhaltigen) Frac 
tionen, in welehen diese Linien vorkommen, bin ich eben 
beschiiftigt und gedenke dariiber spiiter zu referiren. Es wiire 
moéglich, dass diese Linien einigen, in neuester Zeit entdeckten 
Elementen, deren Funkenspectra wir zum Theil noch gar nicht 
kennen, gehéren. 

Fig. I der beigefiigten Tafel stellt die von mir beniitzte 
Seala, mit der Scala in Wellenlingen von 10 zu 10 W. L. dar, 
wie ich dieselbe mit Hilfe der Linien des Sonnenspectrums, Fig. II. 
und des Luftspectrums, Fig. III, ermittelt habe. Auf Fig. IV, V 
und VI sind die Linien von Cer, Lanthan und Didym, mit Ein- 
schluss der feinsten Linien gezeichnet. Auf Fig. VIL die fremden 
Linien und Fig. VIII das Absorptionsspectrum des Didyms, wobei 
ich mich tiberzeugt habe, dass im Cerit kein anderes Element 
vorkommt, weleches in dem sichtbaren Theile des Spectrums 
Absorptionsstreifen zeigt. Auch glaube ich, besonders aus der 
Ubertiihrbarkeit des Didyms in das Pentoxyd, sehliessen zu 
kénnen, dass das Didym des Cerits mit dem Atomgewielt 
Di = 146-58 ein homogener Kérper' ist, oder wenigstens 
keine erhebliche Menge fremder Erden enthiilt: 


Aweite Abtheiune. 


Theoretischer Theil. 


A. Ubersicht der Valenzlehre. 


Die obige Experimentaluntersuchung habe ich mit der 
Absicht ausgeftihrt, einige Anhaltspunkte zur Beurtheilung der 
Valenz der seltenen Erdmetalle zu erlangen. In den folgenden 
Zeilen moéchte ich mir erlauben, den Standpunkt zu rechtfertigen, 





1 Vgl. Delafontaine, C. r. LXXXVIL 634; Lecog de Bois- 
baudran, C.r. LXXXVIII. 322: Soret. C. r. LXXXVIII. 422: Cleve. 
Bull. Soc. Chim. XXXI. 147; J. L. Smith und Boisbaudran. C. r. 
LXXXVIIL. 1167. 
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von welchem ich hierbei ausgehe. Weiter unten habe ich auch 
einige in der letzten Zeit ausgefiihrte Experimentaluntersuchungen 
und ihre Bedeutung fiir die Valenzlehre und das _periodische 
System, besprochen. 

Zunichst michte ich die Grundsiitze der beiden herrschenden 
Valenzlehren kurz andeuten. 


a) Die Frankland-Kolbe’sehe Lehre. 


Dieselbe ist, der zweiten Lehre gegentiber, als die iiltere 
anzusehen, da sie aus der Berzelius’schen Lehre unmittelbar 
hervorgegangen ist. Auf die Geschichte der Verdienste, welche 
sich um die Begriindung dieser Lehre Frankland und Kolbe! 
erworben haben, Kann ich hier leider nicht naher eingehen, und 
michte nur bemerken, dass Frankland* im Jahre 1852 in 
seiner bertihmten Abhandlung, welche als Grundstein der heutigen 
Valenzlehre angesehen werden muss, die Idee vom chemischen 
Werthe der Elemente zum ersten Mal ausgesprochen hat. 

Unter den Chemikern, welche die Frankland-K olbe’sche 
Lehre nach Erseheinen der bahnbrechenden Abhandlung von 
Cannizzaro mit Beniitzung der neueren Atomgewichte weiter 
fortpflanzten, sind besonders zu erwiihnen Butlerow,? welcher 
die Lehre vom sechswerthigen Schwefel nochmals betonte, und 
Erlenmeyer,* die aber damals in manchen ihrer Anschauungen 
der zweiten, modernen typischen Lehre huldigten. 

Viel zur Entwicklung der Frankland-Kolbe’schen Lehre 
hat auch H. L. Buff in seinen Abhandlungen, besonders aber in 
seiner Schrift’ beigetragen. Aber das Verdienst, jene Lehre auf 
beinahe alle Elemente ausgedehnt zu haben, gebiihrt entschieden 
Blomstrand. Besonders auf 8S. 102—185 seiner Schrift® finden 
wir héchst interessante Anschauungen entwickelt, welche sich 
erst heute bei den Chemikern allmilig die Bahn brechen. 


1 Siehe Kolbe, Handw. der Chemie. Bd. IV. 218; Lehrbuch IL. 22 
iu. ff; Lieb. Ann. LIV. 145, LXXV. 211, LXXVI. 1; Frankland und 
Kolbe, daselbst. LXV. 288. 

2 Frankland, Lieb. Ann. LAXXY. 329. — Phil. Trans. CXLIL. 417. 

> Butlerow, Zeitschr. f. Chem. 1863. 507. 

' Erlenmeyer, Zeitschr. t. Chem. 1864. 633. Vgl. auch ,Lehrbuch*. 

° H. L. Buff, Grundlehren der theoretischen Chemie. Erlangen 1866. 
> Blomstrand, Die Chemie der Jetztzeit, Heidelberg 1869. 
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Ein grosses Verdienst Blomstrand’s liegt, meiner Ansicht 
nach, auch darin, den Grundsatz: ,Das Gesetz der Atomig- 
keit ist nur ein verinderter Ausdruck des Gesetzes 
der multiplen Proportionen*, entschieden hervorgehoben 
zu haben. Ausgehend von demselben vermochte er zuerst die 
crosse Bedeutung der anorganischen Sauerstoffverbindungen 
als wahrer Ausdriicke.des Atomwerthes der Elemente, zu erkennen. 

Nur in einem Punkte ist Blomstrand etwas unsicher; er 
iiussert sich,’ dass er ,tiber die letzte Grenze der Verbindungs- 
fiihigkeit“ der Elemente bis jetzt eine bestimmte Meinung nichit 
aussprechen wolle. 

Mendelejeff hat das Verdienst, dies wenigstens in Bezug 
aut .atomistische“ Verbindungen gethan zu haben. Er beantwortete 
diese Frage durch sein periodisches Gesetz: .Die Eigen- 
schaften der einfachen Kérper, sowie auch die Formen und 
Kigensechaften ihrer Verbindungen, befinden sich in periodischer 
Abhiingigkeit von der Grésse der Atomgewichte der Elemente. * 

Nach Mendelejeff bildet auch die héhere Oxydationsstute 
tiir jedes Element die, in Bezug auf die Grenze der Verbindungs- 
fihigkeit bezeichnendste Verbindung, da die Anzahl der Sauer- 
stoffatome in den héheren Oxyden fiir die Elemente einer 
nattirlichen Gruppe dieselbe ist, und von Gruppe zu Gruppe regel- 
miissig zunimmt. Erst durch diese Betrachtungen, die gewiss nicht 
einseitig? zu nennen sind, ist auf die Wichtigkeit des Studiums 
des hOheren Oxydationsstufen® hingewicsen worden. 

Die héchste Siittigungscapacitiit, welche sich aus der 
Zusammensetzung der letzteren ergibt, wollen wir hier als ,.Grenz- 
werth“ bezeichnen. 


6) Die moderne typische Theorie. 


Ks ist bekannt, wie dieselbe aus der Gerhardt’schen Typen- 
theorie, vorzugsweise aus Betrachtungen organischer Verbin- 
dungen hervorgegangen ist. Nach derselben ist 


Blomstrand, daselbst, S. 398. 
2 Vel. Lossen, Lieb. Ann. CCTV. 357. 
* Vel. Brauner, Berl. Ber. XIV. 53, wo man die Zusammenstellung 
verschiedener physikalischer Eigenschaften der héheren Oxyde findet. 
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1. 
2. 


die Valenz constant, 
nur aus unzersetzt fliichtigen Verbindungen und 
nur aus Verbindungen mit anderen monovalenten Klementen 


ave 
we 


abzuleiten. 


Inconsequenzen der typischen Theorie. 


Doch um von der Constitution der Sauerstoffverbindungen 
eine Vorstellung zu geben, musste diese Schule vielfach zu 
Formeln wie: 


C]l—O—S—O--0 —O—S—O— Cl 


ihre Zuflucht nehmen. Auch hat Blomstrand! darauf  hin- 
gewiesen, dass das unterchlorigsaure Kali K—O—C1 viel bestiin- 
diger sein miisste als das iiberchlorsaure Kali, wenn diesem die 
Formel K—O—O—O-- O— Cl zukiime, wiihrend doch das letztere 
Salz der Einwirkung von Schwefelsiure oder von ziemlich starker 
Gliihhitze widersteht. Die Hypothese von der kettenférmigen 
Struetur der héheren Sauerstoffverbindungen wurde zwar von 
ihrem Urheber selbst zuriickgenommen,* von den Anhiin- 
gern der typischen Sehule aber noch nicht aufgegeben. 

Viele Anhiinger dieser Schule nehmen noch jetzt den 
Phosphor in der Phosphorsiure als dreiwerthig an, obgleich 
sowohl das Phosphorpentachlorid (im Dampfe des Trichlorids) 
nach Wurtz,? als auch das Pentafluorid nach Thorpe* unzer- 
setzt fliichtige Verbindungen des Phosphors mit fiinf ein- 
werthigen Atomen vorstellen. Weiter sind zu nennen das NbCI. 
TaCl, und SbCL, die zu derselben (fiinften) natiirlichen 
Gruppe gehéren. 

Dasselbe gilt von den Elementen der seehsten Gruppe. 
Aus den unzersetzt fliichtigen Verbindungen Chromhexa- 
fluorid’ und Wolframhexachlorid® diirfte sich selbst fiir die 
Anhiinger der typischen Lehre die Sechswerthigkeit dieser 





| Blomstrand, Ll. ¢. 8S. 158. 

2 Wurtz, La Théorie Atomique, p. 168, Anmerkung. 
> Wurtz, Compt. rend. LXXVI. 601. 

4 Thorpe, Proc. Roy. Soc. XXV. 122. 

» Unverdorben, N. Tr. LX. 1, 26. 

6 Roseoe, Lieb. Ann. CLXII. 34%. 
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Metalle ergeben. Vom Standpunkte des periodischen Systems 
nehmen wir an, dass analoge Verbindungen einer’ natiirlichen 
Gruppe auch dieselbe Constitution besitzen, und da viele Ver- 
bindungen der Elemente der sechsten Gruppe unter einander 
isomorph sind, so sind wir auch berechtigt, das Selen und den 
Schwetel! ete. im Maximum als sechswerthig anzusehen. Die 
Anhiinger der typischen Theorie nehmen noch jetzt die Elemente 
Schwefel, Chromete., in den von uns als sechswerthig betrachteten 
Verbindungen fiir zweiwerthig an, z. B. in H,SO,, K,CrO, ete., 
was aber im Widerspruch damit steht, dass bei der Reaction: 


K,Cr0,+-8HCI] = 2KCI+-4H,0+ CrCl, +301 


eine Reduction der héheren Verbindungsstufe des Chroms zu 
der niederen, und desshalb auch eine Erniedrigung der Sitti 
gungscapacitit stattfindet. Bei Annahme des zweiwerthigen 
Chroms im Chromat, wiirde dasselbe bei jener Reaction eine 
hihere Werthigkeit erlangen. 

Aus der Existenz des fliichtigen Manganheptatluorids MnF-. 
(Woéhler,* Dumas’®) und dem Isomorphismus der iiberehlor- 
sauren mit den iibermangansauren Salzen lisst sich analog fiir 
die tibrigen Elemente der siebenten Gruppe (mit Ausnahme des 
Fluors) der Grenzwerth sieben ableiten. 

Es diirfte den Typikern schwer fallen, bei Annahme der 
Formeln K—O— O— Cr!— O— 0 — K fiir chromsaures und 
K—O—O—0 —O—Mnh! fiir iibermangansaures Kali die Bildung 
der entsprechenden Fluoride CrF., und MnF, zu erkliren. 

Allerdings sind Versuche gemacht worden, die Existenz 
solcher Art fliichtiger Verbindungen bei Annahme, einer niederen 
Valenz zu erkliiren. So wurde z. B. das Phosphorpentachlorid von 
Alex. Naumann* als eine ,Molecularverbindung“ angeschen, 
die im Dampfzustande unzersetzt bestehen kann. 

Andererseits hat Lothar Meyer?® den Ausdruck ,Affinitiits- 
index* eingefiihrt, um damit die Werthigkeit zu bezeichnen, die 


| Uber den Versuch, die Hexavalenz des Schwefels direct nachzu- 
weisen, siche im Anhang (A). 
* Wohler, Pogg. Ann. [X. 619. 
Dumas, Ann. chim. phys. (2). XXXVI. 81. 
Naumann, Berl. Ber. IL. 345. 
» Lothar Meyer, Berl. Ber. VI. 101. 


os 
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sich aus der Zusammensetzung der h6heren Oxydationsstufen 
ergibt. Doch finden wir in den spiiteren Publicationen dieses 
Forschers den Ausdruck nicht mehr wieder, da L. Meyer den 
tvpischen Standpunkt aufgegeben' und sich im Princip der 
Kolbe-Frankland’schen Schule angeschlossen hat. 


Betrachtungen im Sinne der Frankland-Kolbe’schen Lehre. 


sedeutung der Superoxyde. Unter den (gegen 50) 
héheren Oxyden, die uns ein Mass des Grenzwerthes abgeben, 
vibt es viele (gegen 20), die als Superoxyde reagiren, d. h. aus 
Jodkalium und Salzsiiure Jod ausscheiden, * obwohl einige davon 
gleichzeitig Siiuren sind. Ferner zeigen noch einige Oxyde der 
Elemente der VILL. Gruppe (im freien oder gebundenen Zustande), 
die die Grenzform RO, nicht erreichen, ebenfalls die Superoxyd- 
reaction, wie die Oxyde oder Salze von Fe, Co, Ni, Rh, Jr. Da- 
neben geben noch die Elemente: Li, Na, K, Cu, Ag, Au, Ca, Zn, 
Sr, Ba mehr oder weniger bestiindige Superoxyde. 

Die Trennung der Superoxyde in zwei Classen, Superoxyde 
des Wassertypus, und Superoxyde des Wasserstoffsuper- 
oxydtypus lisst sich nicht scharf durehfiihren, da nach Blom- 
strand? die Fiihigkeit eines Superoxyds mit Salzsiiure Chlor 
oder Wasserstoffsuperoxyd zu geben, nur auf der verschieden stark 
positiven Natur des betretfenden Metalls beruht. (Beim Didym- 
superoxyd scheinen beide Reactionen gleichzeitig zu verlaufen.) 

Ob die Verbindungstorm, die sich aus der Zusammensetzung 
eines Superoxyds ergibt, mit dem ,Grenzwerth“ identisch ist, 
oder iiber denselben reicht, — dazu gelangen wir nur dureh, auf 
das periodische System gestiitzte Betrachtungen. Da die Formen 
der Superoxyde der zehn zuletzt angeftihrten Elemente der ersten 
und zweiten Gruppe tiber den gegenwiirtig angenommenen Grenz- 
werth reichen, so soll die Méglichkeit ihrer Auffassung erst weiter 
unten besprochen werden. (Siehe unter @.) Jetzt will ich zur 
Betrachtung der Valenz der seltenen Erdmetalle iibergehen. 


1 Lothar Meyer, Mod. Theorien. 3. u. 4. Aufl., ferner Berl. Ber. XIII. 





2OD. 

2 Nur bei wenigen derselben ist die Bunsen’sche Methode zur quan- 
titutiven Bestimmung benutzt worden. 

> Blomstrand, Chemie der Jetztzeit, 177. 
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RB. Grenzwerth der seltenen Erdmetalle und ihre Stellung 
im periodischen System. 


Cerium. 


Nachdem M endelejeffim Jahre 1870 die richtige Zusammen- 
setzung der Verbindungen des Ceriums erkannt hatte, bemerkte 
er zugleich, dass das wahre Atomgewicht ungefiihr = 140 sein 
diirfte, also héher, als die bisherigen Bestimmungen (187—139) 
ergeben haben. Diese Vermuthuug wurde spiiter dureh die von 
Biihrig! und von Hillebrand?* ausgefiihrten Bestimmungen, 
die zu der Zahl 141°6, respective 140°55 fiir das Atomgewictit 
vefiihrt haben, bestiitigt, so dass wir jetzt die runde Zahl 141 als 
das wahre Atomgewicht des Ceriums betrachten kénnen. 

Die Ansicht Mendelejeff’s, dass das Cerium als [V—s? im 
System steht, wurde von den Chemikern nicht anerkannt, weil das 
Ceroxyd ein Superoxyd ist, wobei aber unbeachtet geblieben ist, 
dass es selbst bei der stiirksten Rothgluth den Superoxyd Sauer- 
stoff nicht verliert, sondern, im Gegentheil, nach der Reduction im 
Wasserstoff sich an der Luft wieder oxydirt. Es ist ferner nur in 
concentrirten Siiuren léslich, und bildet dabei Salze, die denSalzen 
der iibrigen Oxyde der vierten Gruppe ganz analog sind, z. B.: 

TiO, .2S50, und 

TIO, .250, + 3H,0 oder xH,O 

Zr O,.280., und 

Zr O, .280, + 4H,O 

SnQ,.280, und 

Sn QO, .250, + xH,O 

CeO, .2S0, + 4H,0 und 7H,0 

ThO, .280, + 3, 4, 4'/,, 8 und 9 H,O. 
Durch Darstellung der Salze: 

CeF, + H,O und 
3KF.2CeF, + 2H,0, 

1 Bithrig, Journ. f. prakt. Chem. (2) XII. 215. 
* Hillebrand, Pogg. Ann. CLVIIL. 71. 
* So bezeichne ich nach Mendelejeff der Kiirze halber die Stellung 
in der IV. Gruppe und 8. Reihe und werde dieselbe Bezeichnungsweise 
(rémische Zitfer fiir die Nummer der Gruppe, und arabische Ziffer fiir die 
der Reihe) auch weiter unten gebrauchen. 
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von denen das letztere zwischen zwei Zirkonsalze: 


2KF.2ZrF, und 


4K}. 2ZrF, 
zu stehen kommt, glaube ich selbst den Anforderungen derjenigen 


Chemiker geniigt zu haben, welche die Valenz nur aus Ver- 
bindungen mit einatomigen Elementen oder Radicalen ableiten. 

Mit dem Nachweis der vierwerthigen Natur des Ceriums 
im Sinne der Frankland-Kolbe’schen Lehre ist auch seine 
Stellung im periodischen System, [V. Gruppe, 8. Reihe, endgiltig 
festgestellt. Es kommt aber auch in der Beziehung den Elementen 
derselben Gruppe nahe, dass es neben Verbindungen nach RX, 
auch solehe nach der Form AX, bildet: 


{ CO,, Si0,, TiO,, ZrO,, SnO,, CeO,, PbO,, ThO,, 


* 1 COL, SiCl,, TiCl,, ZrCl,, SnCl,, CeF,, PbCI,, ThCl,. 


Nach 


\(C,0,) — li, Os, — 


ed eh yee 
an 3 (C,Cl,, Si, Clg, Pi, Cl,, Pid; 


—~ COs, — 


— ae 


Didym. 


Mit den oben beschriebenen Verbindungen 
;' ; the 
Di,O, und Di,O;-+- 3H,O 


konunt das Didym, Di = 146-6, in die V. Gruppe, 8. Reihe zu 
stehen. Dureh den Umstand, dass das Pentoxyd ein Superoxyd 
ist, kommt es den tibrigen Elementen derselben Gruppe nahe, 
von denen eimige, besonders das Vanadium und Bismuth, Pent- 
oxyde geben, die ebentalls als Superoxyde reagiren. Das Didym 
findet eine fernere Analogie mit den Elementen der tiintten 
Gruppe auch darin, dass es cin Bestreben zeigt, die niedere 
Form AX, in seinen Verbindungen anzunehmen. Dies ist besonders 
auch beim Bismuth der Fall, so dass geraume Zeit von fiinf- 
atomigen Verbindungen dieses Elementes gar keine Rede war.! 
Folgende Zusammenstellung zeigt die analogen Verbindungen der 
drei-fiintwerthigen Elemente: 


Nach RX: | N,O., P,O,, V,0,, As,O;, Nb,O;, Sb,0., Di,O., Bi, O.. 


! Blomstrand, Chemie der Jetztzeit. 175. 
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N,Os, P, Mss Vf Ms, As, ( Ms, Nb, ( Mss Sb, ( Ms, Di, Mss Bi, Ms. 
Nach RX,: © NCI, PCI, VCl,, AsCl,, NbCI,, SbCL,, DiCl,, BiCl,. 
(NOC], — VOC 1, ASOC], — SbOC), DIOCI, BiOC). 


Lanthan. 


Das Lanthan findet mit dem Atomgewicht La — 139 
(Mosander, Marignac, Cleve u. A.), welches diesem Elemente 
auf Grund des Dulong-Petit’schen Theorems ebenso zukomint, 
wie dem Cer und Didym die Atomgewichte 141°6 und 146°6, 
(Hillebrand) seine Stellung in der IIL. Gruppe, 8. Reihe, als 
Analogon von Seandium (I1I—4), Yttrium (11[—6) und Ytterbium 
(T1[—10). 

~ Was die vom Verfasser dieser Zeilen ausgesprochene Ver- 
muthung (vgl. oben) anbelangt, dass die Ceritmetalle im System 


als: 
ill IV Wi—vV 
La Ce Di 


159 141-6 146°6 


ihren Platz finden, so glaube ich, dass dieselbe jetzt als bestitigt 


angesehen werden kann. 


Konnen die iibrigen seltenen Erdmetalle in das periodische System 
aufgenommen werden ? 

Von der Beantwortung dieser Frage hiingt, wie es mir 
scheint, die weitere Giltigkeit des periodischen Gesetzes und 
Systems wesentlich ab. Die Herren Nilson und Pettersson! 
zweifeln niimlich daran, dass es méglich sei, die seltenen Erd- 
metalle im periodischen System von seiner gegenwiirtigen Gestalt 
unterzubringen. Abgesehen von den weniger studirten Elementen, 
bemerken sie, ,dass die Schwierigkeiten schon jetzt gross, ja 
untiberwindlich sind, wenn es gilt, eine Stelle fiir Erbium und 
Ytterbium mit ihren genau fixirten Atomgewichten Er = 166 und 
Yb = 173 zu finden... “ 

Dazu michte ich bemerken, dass mir diese Ansicht der schwe- 
dischenGelehrten nicht hinreichend begriindet zu sein scheint. 
Denn, wenn wir gegenwirtig noch nicht mit Bestimmtheit 


< 


wissen, , Wohin alle die Grundstoffe, deren Zahl schon heute eine 





1 Nilson und Pettersson. Ber. Ber. XIIT. 1459. 
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so unerwartete Hohe erreicht hat und ohne Zweitel noch grésser 
werden wird“, im System zu stehen kommen, so liegt es nicht 
an dem periodischen Gesetze; vielmehr michte dieser Umstand 
in unserer unzureichenden Kenntniss der seltenen Erdmetalle 
seine Erkliirung finden, da die meisten derselben noch nicht mit 
Riicksicht auf das periodische System studirt sind. Erst nachdem 
alle die zahlreichen seltenen Erden im Zustande absoluter Reinheit 
dargestellt sind, wenn wir bei allen die richtigen Atomgewichte 
erkannt haben, wenn wir ihre physikalischen Eigenschaften 
erforscht, besonders aber, wenn wir bei den meisten die Zusam- 
mensetzung der héheren Oxydationsstufen festgestellt 
haben — erst dann wird es hoffentlich gelingen, auch die tibrigen 
seltenen Erdmetalle in das natiirliche System der Elemente ein- 
zureihen. 

In Bezug auf die folgenden, besser studirten zehn seltenen 
Erdmetalle ist es bereits gelungen, mit Bestimmtheit oder doch 
grosser Wahrseheinlichkeit die Stellen zu ermitteln, die ihnen im 
System zukommen. Das Beryllium,’ dessen Oxyd BeO als eine 
zweiatomige seltene Erde anzusehen ist, steht in II—2. Das 
Seandium, Se = 44 nach Nilson,* in IJ]—4, das Yttrium, 
Y=89'6 nach Cleve und Higlund? in II]—6. Dann folgen: 
das Lanthan, Cer und Didym (vgl. oben), das Ytterbium 
von Marignae,* Yb = 175 nach Nilson,’ als HI—10 und das 
Thorium, Th = 234 nach Cleve,® als [V—12, als Endglied 
der Gruppe, die auch das Titan = 48 als [V—4 und Zirkonium 
= 90 als [V—6 einschliesst. 

Es bleibt nur tibrig, fiir die folgenden noch unzureichend 
studirten Elemente die Stellen im System zu finden: Das'Terbium, ‘ 

1 Vel. Brauner, Berl. Ber. XIV. 53, wo man auch die iibrige Literatur 
des Gegenstandes zusummengestellt findet. 

2 Nilson, Berl. Ber. XIL 550; XIIL. 1459. — Cleve. Compt. rend. 
LXXXIX. 149. 

3 Cleve und Héglund, Bihang till K. Sv. Akad. H. Bd. L 3—5z. 

! Marignac, C.r, LAXXVIL. 078, 

» Nilson, Berl. Ber. XII. 1450. 

6 Cleve, Bihang etc. Bd. IL 3—26. Ich verdanke auch diese Separat- 
abdriicke der besonderen Freundlichkeit des Herrn Professor Cleve. 

* Marignac, Ann. chim. phys. (5.) XIV. 247. — Delafontaine 


ib. ISS, . 
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Ml Il I 
Tb = 147—149, das Ye = 15673 und YZ = 149-4 von Mari 


enaec,' das Erbium=166 nach Cleve,* das Thullium = 170-7 





(Maximum) von Cleve,’ das Holmium von Cleve,* die Erde X 

von Soret,’ beide von unbekanntem Atomgewicht, das Samarium 

von Lecog de Boisbaudran,® das Philippiun, Pp=82—84 

(Oxvd RO) oder 125—126 (Oxyd R,O,) oder 164—168 (Oxyd 
Ul 

R,O,) von Delafontaine,‘ das Decipium Dp= 156—171 des- 

selben® und das , Mosandrum* von Lawr. Smith.? Das letztere 


aus eimem 


besteht nach Marignae!’ und Delafontaine! 
Gemisech von Terbium mit anderen Erden. Aber auch einige der 
iibrigen Erden kiénunten aus Gemischen bestehen, und es ist dem- 
nach unmbelich, die Frage nach der Stellung der meisten davoii 
im Svstem schon jetzt mit Bestimmtheit zu beantworten. Doch sei 
es dem Verfasser erlaubt, wenigstens eimige Vermuthungen 
dariiber auszusprechen, um weitere Versuche, die er aus nahe- 
liegenden Griinden unméglich selbst ausfiihren kann, in dieser 
Richtung anzuregen. 

Bei keiner einzigen der angefiihrten Erden ist es bis jetzt 
ernstlich versucht worden, die héhere Oxydationsstufe darzustellen 
und doch kénnen die meisten seltenen Erdmetalle, mit Ausnahme 
von Scandium, Yttrium, Lanthan und Ytterbium (vielleicht auch 
das Yx), welche in der dritten Gruppe stehen, nur nach der 
Zusammensetzung ihrer hGheren Oxydationsstufen in das 
natiirliiche System eingereiht werden. 

So kénnte das Terbium mit seinem dunkel orangegelben 
hiheren Oxyd, welches sich von dem niederen Tb,O,, bis jetzt 


1 Marignac Compt. rend. XC. 899%; Archives des Se. ph. nat. 
Mai 1880. 

2 Cleve, Compt. rend. XCI. 3581. 

’ Cleve, Compt. rend. XCTL. 328, 

' Cleve, Compt. rend. XCL. 47%, 

>» Soret, Compt. rend. LXXXVI. 700, 1062. 

* Lecog de Boisbaudran, Compt. rend. LAXXIX. 212. 
Delafontaine, Compt. rend. LAXXVIL 559; Archives, Mars 1880. 

* Delafontaine, Compt. rend. LXXXVII. 652; Archives, Mars 1880. 

* J. L. Smith, Compt. rend. LAXXVIIL. 145, 148, 831. 

10 Marignac, Compt. rend. LAXXVIL. 281. 

1! Delafontaine, Compt. rend. LXXXVIT. 600, 
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nur durch einen Mehrgehalt von 0-59 Sauerstoff unterscheidet, in 
der VI. Gruppe, 8. Reihe stehen, wobei dem Superoxyd die 
Formel TbhO, oder Tb,O, zukommen wiirde. Sein specifisches 
Gewicht wiirde dann etwa 5°5 und das Volumen cirea 57 betragen. 
Auch diirfte es in Ammoniumnitrat weniger léslich sein, als das 
niedere Oxyd. Seine iibrigen Eigenschaften lessen sich dureh 
die Gleichungen: 


a) La:Ce = Ce: Di = Di: Tb oder 
bh) La,O., : Ce,0, = Ce,O, : Di,O, = Di,O, : Tb,O, 


ausdriicken. 

Es wiire ebentalls miglich, dass das Erbium in der 
V. Gruppe, 9. Reihe als Analogon des Didyms seinen Platz findet, 
und gleich dem letzteren ein héheres Oxyd Er,O, bildet. Das Yz 
mit dem Oxyd R,O, kénnte als III—9, das Thullium und Y 
(Samarium) mit ihren héheren Oxyden als VI— oder VII—9, 
respective VII—8 gestellt werden, und selbst dann wird es noch 
im periodischen System leere Stellen geben, die von seltenen 
Erdmetallen eingenommen werden kénnen (vgl. Tafel I am 
Schlusse der Abhandlung). 


C. Erweiterung der Regelmissigkeit in den Verbindungs- 
formen. 


Auffassung der .~Molecularverbindungen*. 


Neben den fiir die Frankland-Kolbe’sche Valenzlelre 
charakteristischen Formen der héheren Sauerstoffverbindungen 
sind bekanntlich auch die fiir die ,typische Valenzlehre“ bezeich- 
nenden Verbindungsformen der Wasserstoffverbindungen periodi- 
sche Funetionen der Atomgewichte, mit dem Untersehiede, dass 
die Zahl der mit einem Atom des Elementes verbundenen Wasser- 
stoffatome mit waehsender Gruppenzahl abnimint. Von der 
vierten Gruppe mit gleichem Grenzwerth fiir RO, und RH, 
gelangen wir zur fiinften, sechsten und siebenten Gruppe 
mit den Formen #X,, RX, und RX, und endlich zu der achten 
Gruppe, deren einige Verbindungen, z. B.: Pd,H, Rh,H (?) (Th, 
Willm),' Cu,O, Ag,O und Ag, Cl, nach der Form &,X zusammen- 


1 Th. Willm. Berl. Ber. XTV. 629. 
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vesetzt sind, so dass die betreffenden Elemente darin so zu sagen 
als .halbwerthig* erscheinen. 

Ich werde versuchen, an einigen Beispielen zu zeigen, dass 
sich die Regelmiissigkeit auch dieser Verbindungsformen aut ie 
Gruppen IT, If und If ausdehnen Liisst, so dass in denselben 


neben den Formen: 


RO RO, RO, oder, Was dasselbe ist, 


RX, RX, RX, 
auch die Formen RX. RX, RX, auftreten. 


Nach der Ansicht der Herren Nilson und Pettersson 
spricht auch der folgende Umstand gegen die Giltigkeit des 
periodischen Systems in seinem jetzigen Zustande: ,,Die Ent- 
deckung des Boroxychlorids BoOCL, (Couneler) zeigt an, dass 
Bor auch fiinfwerthig auftreten kann, aber unter die fiinfwerthigen 
Elemente kann es keineswegs eingereiht werden.“ 

Gelingt es mit der jetzigen Stellung des Bors als [[I-2 auch 
die Fiihigkeit, mit der Verbindungstorm RX. aufzutreten, zu 
vereinigen, so wiirde man der Lésung einer anderen ,, Lebenstrage “ 
des periodischen Systems niher kommen. 

Elemente der dritten Gruppe. Die Ansicht, dass das 
Bor mit den Formen RX, und RX, auftreten kann, hat zuerst 
Mende lejeff! ausgesprochen, und Couneler*, der das Boro- 
xychlorid BOC], entdeckte, hat sich derselben angeschlossen. In 
der That gibt es mehrere Verbindungen der Elemente der dritten 
Gruppe, die sich von der Form RX, ableiten lassen. 

Von den Verbindungen des Bors erwiihne ich neben BOCL, 
das Borfluorkalium KBF,, die Verbindungen des Borehlorids und 
Borfluorids mit Ammoniak und anderen Stickstoffverbindungen, 
wobei ich in Bezug auf die Zusammenstellung einer Reihe yon 
fiinfwerthigen Verbindungen des Bors auf die citirte Abhandlung 
von Couneler verweisen muss. 

EKimige von diesen Verbindungen sind sogenannte ,.Moleeular- 
verbindungen*, aber gerade das Bor liefert uns ein ausgezeichnetes 
Beispiel davon, dass zwischen den ,atomistischen“ und ,molecu- 


| Mendelejeff, Lieb. Ann. Suppl. VIII. 228. 
* Councler, Journ. f. pract. Chem. (2) XVIII. 371. — Berl. Ber. 
XT. 1108. 
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laren“ Verbindungen keine scharfe Grenze zu ziehen ist, was 
besonders von Mendelejeff hervorgehoben wurde. Denn bei 
niherer Betrachtung des Gegenstandes gelangt man zu der Uber- 
zeugung, dass die Atome in den beiden erwiihnten Arten von 
Verbindungen doch nur durch eine und dieselbe Kraft, die 
wir als Affinitiit bezeichnen, zusammengehalten werden. 

Aus der Fiihigkeit des Bors, Verbindungen von hiherer Form 
als RX, zu bilden, lassen sich auch die von Etard! entdeckten 
, Uberborsiiure-Verbindungen*, z. B.: Bal, B,O, + H,O, oder 
BaO..B,O, .2H,0 +- aq. erkliiren, ohne dass es desshalb néthig 
wire, das Bor an die Spitze der Phosphor-Vanadingruppe zu 
stellen. 


Das Aluminium (III-3), bildet einige Verbindungen von der 


. 
Form #X,, 2. B.: AICL,.NH,, K AICI, KAIBr,, KAI, und wahr- 
scheinlich noch andere. Auch die Polymerisation des AICL, im 
Damptzustande zu Al,C], liisst sich, worauf ich weiter unten noch- 
mals zuriickkommen werde, auf die Form AX, zuriicktiihren. 
Elemente der zweiten Gruppe. Dass die Elemente 
der zweiten Gruppe Verbindungen nach einer héheren Form 
als HX, bilden, geht aus der Zusammensetzung ihrer Superoxyde 
hervor, z. B. des BaQ,, das nach RX, zusammengesetzt ist. Als 
Verbindungen nach RX, kénnen aufgefasst werden, z. B. Salze, 


V v 

wie: K,MgBr,, (NH,),ZnCl,, (NH,),CdCl,, K,ZnCl,, Na,ZnCl,, 
(NH,), ZnCl, K,BeF,, K,Cd(CN), und andere. Einige solehe 
Doppelsalze sind nur nach der Form RX, zusammengesetzt, z. B. 
das NaMeF.,, KBeF, u. s. w. 

Elemente der ersten Gruppe. Es muss auffallend 
erscheinen, dass beim Ubergang von Chlor (VIL. Gruppe) zum 
Kalium (I. Gruppe) die Verbindungsform von AX, rasch auf RX, 
herabsinkt, wiihrend man eher einen allmiiligen Ubergang erwarten 
wiirde. Doch ist auch Letzteres der Fall, da bei den Verbindungen 
der ersten Gruppe héhere Formen als RX auftreten. 

Schon Geuther* hat die Zusammensetzung der Polysulfide 
der Alkalimetalle von den Formen #X, RX, und RX, abgeleitet, 


1 Etard, Compt. rend. XCL. 931. 
2 Geuther, Jenaische Zeitsehr. (2) VI. Suppl. L110. 
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denen sich noch Sulfide von den Formen #.X, und £X, hinzutiigen 
lassen. Die Superoxyde der Metalle dieser Gruppe entsprechen 
den Formen RX, und #X,, das Au,O, der Form #X,. Das Kalium 
trijodid von Johnson! und das Goldehlorid sind nach AX, 
zusammengesetzt, Doppelsalze des letzteren wie kK Aut ‘1,, HAuBr,, 
KAu(CN), ete. nach RX. 

Auffassung der Hydrate. Etwas complicirter wird die 
Ableitung einiger sauerstofthaltigen Verbindungen der L., Il. und 
III. Gruppe von den Formen #X., RX, 


in) 


und ARX.. Wir nehmen an, 
dass sich Wasser oder andere Oxyde ,atomistisch* weiter ver- 
binden kinnen, wenn sich dabei die Werthiekeit des Sauerstottes 
von 2 auf 4 erhiht. Unter dieser Annahme liisst sich das Natron 

hydrat NaOH + 3H,O von der Form NaX, (Mendelejeff), die 
Spinelle: MgO, Al,, ZnO, Al,, BeO, Al,, CaO, Fe,, ZnO, Cr,, oder 
allgemein RO, X, von dei Verbindungsform #X, (Mendelejett 

ableiten. Auf die Form RX. liisst sich der prismatische Borax 
(Mendelejeff) unddas Aluminiumhydrat AlO, H, =A1,0,4-5H,0 
zuriickfiihren. Es ist wahrscheinlich, dass es gelingt, eine Anzahl 


( 


» Molecularverbindungen* der Elemente der angefiilrten drei 
Gruppen in tihnlicher Weise aufzufassen. 

Bei dieser Gelegenheit méchte ich noch eine Regelniissigkeit 
erwiihnen, welche nach Mendelejeff zwischen den Hydraten 
der héheren Sauerstoffverbindungen der Elemente der IV., V., 
VI. und VIL. Gruppe und den Verbindungen derselben Elemente 
mit Wasserstoff zwn Vorschein kommt. Die Hydrate unterscheiden 
sich niimlich von den typischen Wasserstoffverbindungen dureh 
einen Mehrgehalt von vier Atomen Sauerstoff. Dieselbe Regel- 
miissigkeit liisst sich nun auch bei den soeben angetiilrten Ver 
bindungsformen der ersten drei Gruppen verfolgen. 


I fF [il [\ V VI Vil Vill 
RX, RX, RX, RH, RH, RW, RH (RM) 


y Py rv > ‘ , / 
RX,0, RX.O, RNX,O, RHO, RH,O, RHO, RHO, (RO,) 
Obwohl die innere Constitution der sauerstoffhaltigen Ver- 
bindungen der [., I. und II. Gruppe von denen der iibrigen 
Gruppen verschieden angenommen wird, so ist doch die iussere 





! Johnson, Chem. News. XXXIV. 222: Chem. Soc. Journ. 1877. 24%. 
1 878. 183. 
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Regelmiissigkeit, was die Abnahme der Zahl der X oder H 
anbelangt, sehr gross. (S. Anhang C. Seite 60.) 

Elemente der achten Gruppe. Was die Verbindungen 
der achten Gruppe angeht, so gibt es nur wenige ,,atomistische*, 
die die Grenzform RX, erreichen, nimlich die Oxyde OsO, und 
RuO,, welche, gleich dem Didympentoxyd nur dusserst schwache 
salzbildende Oxyde zu sein scheinen. Der Grenzwerth der 
iibrigen Elemente jener Gruppe wird durch niedrigere Formen als 
RX, ausgedriickt. Doch begegnen wir der Form RX, bei den 
letzteren Elementen wieder, wenn wir einige von ihren ,, Molecular- 
verbindungen“ betrachten. So liisst sich von dieser Form das 
Kaliumplatinchlorid K, PtCl, und eine Reihe demselben analoger 
Salze, wie K, Pt(SCN), u. s. w. ableiten; andere entsprechen nur 
der Form ARX,. Aber auch das Krystallisationswasser vieler 
Verbindungen der VII. Gruppe liisst sich bei Annahme der Form 
RX, auffassen, wenn wir in dem Krystallisationswasser nach H. L. 
Buff, Naquet, Friedel, Wurtz und Anderen, den Sauerstoff 
als vierwerthig annehmen, gerade so wie man in den Verbin- 
dungen einiger Salze mit Ammoniak (Krystallisations-Ammoniak 
nach Mendelejeff) den Stiekstoff im Ammoniak als fiinf- 
werthig: betrachtet. 

So wird die Chloroplatinsiiure : 

Vil oS 
H, Pt(— Cl = OF, ),. 

Um consequent zu verfahren, miissen wir diese Auffassungs- 
weise auch auf die analogen ,molecularen* Verbindungen von 
Silicium, Titan, Zirkonium und Zinn iibertragen, und Verbindungen 


II II 
wie RSif, + 6H,O (R= Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Zn, Cd, Cu) eben- 


falls von der Form RX, (2 = Si, Ti ete.) ableiten. Dabei wird 
aber der Grenzwerth der Elemente der vierten Gruppe um vier 
iiberstiegen und Ahnliches ist bei Elementen der fiinften Gruppe 
der Fall, wenn wir Verbindungen wie K, Ta I. von der Form RX, 
ableiten. Auch die Verbindungen der Elemente der sechsten 
Gruppe: die Uberschwefelsiiure von Berthelot! und das Uran- 
superoxyd von Fairley,* lassen sich ,atomistisch“ nur auf die 





! Berthelot, Compt. rend. LXXXVI. 20. 
- Fairley, Chem. Soc. Journ. (2) XXXI. 1—24 und 125—143. 
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Formen AX, und RX, reduciren, die ebenfalls héher sind als dic 
, Grenztorm RX, 
Frage: durch welche Grenze die Zahl der Verwandtschattsein 


der sechsten Gruppe. Die dadurch veranlasste 


heiten der Elemente in ihren ,, Molecularverbindungen* bei obiger 
Auttassung bestimmt werde, liisst sich allerdings noch nicht mit 


Bestimmtheit beantworten. 


D. Constitution der Hexachloride. 


Eine sehr oft discutirte Frage ist diejenige nach der Valenz 
der Elemente in den sogenannten Sesquichloriden R, Cl, 
(auch Hexachloride, Trichloride genannt), doch wurde dieselbe 
noch nicht hinreichend befriedigend beantwortet. [eh meine, dass 
dies durch den Umstand erkliirt wird, dass dabei das periodische 
Gesetz nicht gleichzeitig beriicksichtigt wurde. Denn gerade hei 
der Behandlung soleher wichtiger Fragen bietet uns das letztere 
Gesetz in seiner Eintachheit und Regelmiissigkeit eine Anzah| 
fester Anhaltspunkte. Es ist heutzutage beinahe unméglich. 
Betrachtungen iiber die Valenz der Elemente mit Erfolg anzustellen, 
ohne von dem periodischen Gesetze auszugehen. 

Die Verdienste, welehe sich Herr Nilson! dureh seine 
ausfiihrlichen und miihevollen Untersuchungen tiber die Doppel 
salze der seltenen Erdmetalle erworben hat, nehmen in der 
Geschichte der Chemie der letzteren einen zu hohen Platz ein. 
als dass es néthig wiire, dies besonders hervorzuheben. Als 
Beispiel fiihre ich nur eine solehe Reihe von Doppelsalzen an: 


FeCl, .2PtCl, + 21H,O 
Cr, Cl, .2PtCl, + 21H,0 
Di, Cl, .2PtCl, + 21H,O 
Er, Cl, .2PtCl, +- 21,0 
Ce, Cl, .2PtCl, + 27H, O 
La, Cl, .2PtCl, + 27H,O 
Al, Cl], . 2PtC1, + 300, 0 
VY,Cl,.2PtCl, + 31H,O 
(Y,Cl,.3PtCl, + 30H,0 
t Nilson, Berl. Ber. VILL. 655; IX. 1056, 1142. 1722. XT. 979 
J. pr. Chem. XV. 177, 260; XVI. 241, 345. 
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Aus dieser und mehreren dhnlichen Reihen geht hervor, dass 
die yon Mendelejeff zuerst vorgeschlagenen Atomgewichte 
richtig sind. Doech ist dadureh die Frage nach der Valenz, 
respective dem Grenzwerth der Metalle in den erwahnten 
Chloriden keineswegs vollstiindig erledigt worden, da nicht alle 
diese Chloride Grenzverbindungen sind, sondern die Zusammen- 
setzung einiger davon auf eine geringere Werthigkeit hindeutet. 
Da aber eine natiirliche Gruppe Elemente von gleichem Grenz- 
werth umfasst, so ist es wohl nieht zuliissig, anzunehnen, dass alle 
die angefiihrten Elemente zu ein und derselben Gruppe gehéren. 

Im Anhange (B) habe ich ein Doppelsalz des Vanadiums 
beschrieben, welches sich dem von Herrn Nilson (L.¢.)entdeckten 
Zirkoniumsalz anschliesst. Zu derselben Classe gehdért vielleicht 
auch die wenig bekannte Verbindung des Nitrosylehlorids von 


Roggers und Boye. 


VOCI,. PtCl, + 101 ,H,O 
ZrOCl,.PtCl, + 12 H,O 
NOCI,.PtCl,-+ 2 H,O ? 


Wollte man aus der Zusammensetzung des angefiihrten 
Vanadiumsalzes auf die Valenz des Vanadiums schliessen, ohne 
die iibrigen Verbindungen dieses Elementes, sowie seine Stellung 
im periodischen System zu beriicksichtigen, so wiirde der Schluss 
nahe liegen, dass es wegen seiner Analogie mit dem Zirkonium 
vierwerthigen Elementen zuzuziihlen sei. Auch erseheint es 
im héehsten Chlorid VCL, als vierwerthig und die Verbindungen 
VOCL, und VOF, (in Doppelsalzen) lassen sich im Sinne der 
»typischen Lehre“ von der Form RX, ableiten. Das Pentoxyd 
kann aber, besonders da es als Superoxyd reagirt, kein Mass der 
Valenz abgeben! 

Und doch, wie irrthiimlich wiire cine solche einseitige Auf- 
fassungsweise. Denn Niemand wird wohl leugnen, dass seit 
Roscoe’s Untersuchungen das Vanadium den Elementen der 
Phosphorgruppe (Grenzwerth = 5) zuzuziihlen ist. 

Durch das angetiihrte Beispiel, dem man noch viele andere 
hinzutiigen kinnte, glaube ich nachgewiesen zu haben, dass aus 





| Roggers und Boye. Phil. Mag. XVII. 397. 
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der Zusammensetzung der Doppelsalze allein keine unbedingten 
Schliisse auf die Valenz, respective den Grenzwert! der Elemente, 
gezogen werden kénnen. | 

Herr Nilson betrachtet die angetiihrten Elemente in ihren 
Chloriden R,Cl, ,als entschieden vier- oder vielmehr ganz wie 
beim Aluminium, mit zwei combinirten Atomen, sechswerthie. 
Eine solehe Betrachtungsweise ist eigentlich aus dem Vergleich 
der Chloride R,Cl, mit Perehloraithan hervorgegangen, doch 
scheint mir dieser Vergleich nur auf der Ahnlichkeit der diusseren 
Form zu beruhen; denn der Kohlenstoff nimmt unter den Ele- 
menten, wie Mendelejeff ausfiihrlich dargelegt hat, eine ziem- 
lich isolirte Stellung ein und scheint auch das einzige Element zu 
sein, bei dem sich unsere Valenzlehre mit voller Consequenz 
durehtiihren liisst, ohne dass es néthig wiire, auf seine Verbin- 
dungen die obige Auffassung der ..Molecularverbindungen* aus- 
zudehnen. Wegen dieser grundverschiedenen Natur des Kohlen 
stoffes und der Metalle kénnen aber die Chloride R,Cl. mit 
Perehloriithan allein kaum verglichen werden. 

Um die Chloride R,Cl, autzufassen, kiénnen wir zweck- 
miissiger die Metalle in denselben mit so vielen Verwandt- 
schaftseinheiten wirkend annehmen, als ihrem Grenzwerthe 
entspricht, der sich aus der Stellung im periodischen System 
ergzibt. Nach dieser Ansicht wiirden sich die Elemente durch 
toleende Anzahl von Verwandtschaftseinheiten gegenseitig binden: 
Durch eine in C,Cl,, Si,Cl,, Ti,Cl,, Ce,Cl,, durch zwei in V,Cl,, 
Di,Cl,, Nb, Cl, ete., durch drei in Cr,Cl,, Mo,Cl,, Fe,Cl,, durch 
fiinf in Os,Cl,, Ru,Cl,. Doch scheint mir die weiter unten dar- 
velegte Auffassungsweise einfacher zu sein. 

Von den Chloriden der dritten Gruppe besitzt das Borehlorid 
die Molecularformel BCI,, wie aus der von Wihler und Deville! 
bei héherer Temperatur ermittelten Dampfdichte folgt. Das Indium, 
welches Herr Nilson als vierwerthig betravhtet, da die Chloride 
der Metalle, .iiber deren Dreiwerthigkeit die Chemiker voll- 
kommen einverstanden sind“, keine Chloroplatinate (siehe oben) 
liefern, ist aber, wie aus der von V. und C. Meyer? bestimmten 
Damptdichte folgt, als entschieden dreiwerthig anzusehen und 





| Wo6hler und Deville, Ann. chim. phys. (3) LIL 63. 
> V. und C. Meyer, Berl. Ber. XII. 609. 
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da dasselbe ein Chloroplatinat 2InCl, .5PtC], +- 36H,0 bildet, so 
ist damit der letzte Grund gefallen, die Metalle in den Hexa- 
chloriden als durchwegs vierwerthig anzunehmen. 

Kinige Schwierigkeiten scheint die Auffassung des Alumi 
niumehlorids zu bieten. Aus seiner Dampfdichte nach Deville 
und Troost! folgt die Moleculartormel Al,Cl,. Doch kennen wir 
in dem Aluminium-Methyl und Athy] von Buckton und Odling? 
fliichtige Verbindungen, aus denen unzweitelhatt folgt, dass das 


Alwninium auch dreiwerthig ist, da das erstere, wie sich mit 
Hilfe der Naumann’sehen Dissociationstormel*® berechnen Liisst: 

bei 160° aus 82, respective 42 Molekiilen Al(CH,), und $4, 
respective 79 Molekiilen Al,(CH, ),, 

ber 220° aus 158 Molekiilen AI(CH,), und 26 Molekiilen 
Al,( CHL, ), besteht, 

das letztere: 

bei 234° aus 152 Molekiilen Al( C,H, ), und 24 Molekiilen 
Al, (C,H, )¢. 

Oberhalb 250° werden wahrseheinlich beide Verbindungen 
als eintache Molekiile AIR, 

Die Damptdichte des Aluminiumehlorids liisst sich aber nach 


existiren. 


V. Meyer* bei hiherer Temperatur als 697° bisher nicht 
ermitteln. Doeh lasst sich aus der Analogie mit den angeftiihrten 
organometallischen Verbindungen, sowie mit den Chloriden von 
Bor und Indium, die zu derselben natiirlichen Gruppe gehdéren, 
mit Wahrscheinlichkeit schliessen, dass das Aluminiumehlorid die 
Moleculartormel AICL, besitzen wiirde, wenn es miglich wiire, 
dasselbe ohne vorherige Zersetzung (z. B. in einer Atmo- 
sphire von Salzsiiure oder Chlorgas) in Dampf zu verwandeln. 
Auch das Zinnehloriir besitzt nach V. wud C. Meyer (1. ©.) 
bei 619° die Moleeularformel Sn,Cl,, wiihrend hoch iiber seinem 
Siedepunkte, der nach Carnelley und Williams® zwischen 
617—628° liegt, von Rieth® die Molecularformel SnCl, gefunden 


1 Deville und Troost. Ann. chim. phys. (3) LVUIL. 257. 
Buckton und Odling. Proc. Roy. Soc. XIV. 19. 

> Al, Naumann. Lieb. Ann. Suppl. V. 360. 

1 V. und C. Mever. Berl. Ber. XII. 1197. 

* Carnelley und Williams. Chem. Soc. Journ. 1879. 563 


’ Rieth. Berl. Ber. LIL. 667. 


tc 
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wurde. In Folge einer diesfiilligen Bemerkung von Carnelley' 
haben spiitey V. Meyer und Ziiblin*® die Bestimmung der 
Dampftdichte bei 880° und 970° vorgenommen und daraus eben- 
falls die Molecularformel SnCl, abgeleitet. 

Ahnliches Verhalten zeigt nach V. Meyer*® auch das Eisen 
chloriir, dessen Dampf bei niederer Temperatur aus Molekiilen 
Fe,Cl,, bei héherer aber schon zum grissten Theil aus FeCl, 
besteht. Ahnlich verhalten sich noch andere Kirper.‘ 

Aus diesen Versuchen geht hervor, dass bei niederen Tem- 
peraturen polymere Modificationen von Chloriden im 
Dampfzustande bestehen kinnen, die erst bei héheren Tem 
peraturen in einzelne ein Atom Metall enthaltende Molekiile 
zerfatlen. 

Dieser Umstand wirft einiges Lieht auf die Constitution des 
Chloraluminiums Al,Cl,. Wir haben keinen Grund, das Aluminium 
darn als vierwerthig anzunehmen, da es keine nach AIX, 
zusammengesetzten Verbindungen bildet. Dagegen kénnen wir 
das Al, Cl 
Gruppe (siche oben) auf die Form RX. beziechen und seine Con. 
stitution durch Cl, = Al = Al — Cl, ausdriicken, da wir auch im 


gleich einigen Verbindungen der Elemente der dritten 


6 


Sn, Cl, ein Chlorid kennen, in welehem zwei Atome des Metalls 
durch je zwei Valenzen gegenseitig gebunden sind. 

Es wiire demnach das Aluminium in seinen fliichtigen Ver- 
bindungen |AI,Cl,, Al, Br,, Al,(CH.,),| bei niederer Temperatur 
fiintwerthig, bei héherer nur dreiwerthig jin Al(CH,),|, 
verade wie das Zinn und das Eisen in Sn,Cl, und Fe,Cl, vier 
werthig (oder das Eisen sechswerthig), in SnCl, und FeCl, 
nur zweiwerthig sind oder der Stickstoff,in N,O, tiinfwerthig, 
in NO, nur vierwerthig. 

Die Existenz von polymeren Modificationen der ange- 
fiihrten Verbindingen im Dampfzustande liisst vermuthen, 
dass auch das Fe,Cl, und Cu,Cl, aus einfachen Molekiilen: FeCl, 


! Carnelley, Berl. Ber. XII. 1836. 

7 V. Meyer und Ziiblin, Berl. Ber. XII 811. 

> V. Meyer, Berl. Ber. XIV. 1455. 

tz. B. das Borbromid, wie aus den vor liingerer Zeit von Herrn 
Rayman und dem Verfasser gemeinschattlich ausgetiihrten Versuchen 
hervorgeht. 
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und CuCl bestehen wiirden, wenn es méglich wiire, dieseiben bei 
noch héiheren Temperaturen ohne Zersetzung iin Dainptzustande 
zu erhalten. 

~ Wenn wir die Valenz aus Molecularformeln ableiten, die 
zwei Atomen des betreffenden Elementes im Molekiil ent- 
sprechen (wie Al,Cl,, Fe,Cl,, Cu,Cl,), so laufen wir Gefahr, zu 
hohe Werthe dafiir zu finden, und ausserdem wiiren wir genéthigt. 
die Valenz eines Elementes in ein und derselben Verbindung 
als eine mit der Temperatur variirende Grésse zu 
betraechten, auch wenn die Verbindung keine Dissociation in ihre 
Klemente erleidet. Ferner ist es bisher unmébglich, unbestreit- 
bare Griinde datiir anzugeben, durch welche Anzahl von 
Verwandtsehaftseinheiten die zwei Atome des Elementes 
in solehen Verbindungen zusammenhiingen. Es Lisst sieh bisher 
nicht sagen, ob je das Studium der thermischen oder der optischen 
Kigensechaften zur Beantwortung dieser Frage fithren wird. 

Um alle Widerspriiche zu vermeiden, die sich aus dem 
Gesagten ergeben, gehen wir am besten bei solehen Verbindun- 
gen von dem hypothetischen kleinsten Moleculargewie ht 
aus, d. h. von einer Moleculartormel, die nur einem Atom des 
betreffenden Elementes im Molekiil entspricht. Eine solehe 
Betrachtungsweise ist dann dieselbe, als ob wir von dem Gesetze 
der multiplen Proportionen ausgehen wiirden. 

Das letztere Gesetz gibt ohnehin das einzige Mittel, die 
Valenz, respective den Grenzwerth der Elemente in ihren nieht- 
fliiehtigen Verbindungen zu ermitteln, wenn wir nicht alle 
anorganischen Verbindungen, die sich in Damptform nieht ver- 
wandeln lassen, von unseren Betrachtungen iiber die Valenz 
ausschliessen wollen. Und doch ist die Anzahl der nichtfliichtigen 
Verbindungen unvergleichlich grésser, als die der unzersetzt 
fliichtigen, und unter den ersteren gibt es sogar viele, welehe ftir 
die betreffenden Elemente hichst charakteristisch sind. Ja bei 
den Elementen Li, Be, Na, K, Ca, Se, Co, Ni, Rb, Sr, Y, Ru. Rh. 
Pd, Ag, Cs, Ba, La, Ce, Di, Jr, Pt, Au, Th und den iibrigen seltenen 
Erdinetallen, kennen wir bisher Keine einzige Verbindung von 


bekauntem Moleculargewicht im Damptzustande. 
Was nun die Valenz der Elemente in den Hexachloriden 
RC], (oder R Cl) anbelangt, so gebrauchen wir, dem obigen 
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Grundsatze entsprechend, als Ausdruck fiir ihre Moleeulartorme!n | 
die Formeln RCL, und betrachten die Metalle in denselben als 
dreiwerthig, gerade so, wie wir die Zusammensetzung der 
Chloride der zweiwerthigen Elemente dureh die Formeln 
Cu as Zul ‘1, Sn Me let Hes HeCl, ete. oder die der einwerthigen 
dureh KC], CuCl, HeCl, TIC] ete. ausdriicken. 

Es ist selbstverstiindlich, dass wir die aus der Dampidielite 
der unzersetzt fliichtigen Verbindungen mit einem Atom 
des einen Elementes im Molekiil sich ergebenden Moleeulartorme! 
nach wie vor in erster Linie als unsehiitzbare Mittel zur Bestimmune 
der Valenz betrachten, obwohl sie nicht immer den Grenzwerth 
wu beurtheilen gestatten. 

Es scheint mir, dass nach dieser kleinen, nur aut Formeln 
der Verbindungen wie Cu,Cl,, Fe,Cl,, Al, Cl, beziiglichen Abiinde- 
rung der bisherigen Auffassungsweise, unsere, aut unorganische 
Verbindungen angewandte Valenzlehre viel von ihrem hypo- 
thetischen Charakter verliert, da sie nur zu einem consequenten 
Ausdruck der Thatsachen wird, die wir unter dem Gesetz 
der multiplen Proportionen begreifen. 


KE. Zusammenfallen der entgegengesetzten Ansichten iiber 
die Valenz. 


Wir gelangen nun zu einer Frage, welche eine betriedigende 
Beantwortunge noch nicht gefunden hat, obwohl sie sehr. oft 
discutirt wurde: 

Welehe von den beiden Ansichten ist de richtigere ? 

a) Die Valenz ist constant, und demnach gibt es einige 
ungesittigte Verbindungen. 

4) Die Valenz ist veriinderlich und demnach alle Verbin- 
dungen gesattigt. 

Stellen wir uns auf den Standpunkt der Frankland- 
Kolbe’schen Lehre, und betrachten die Valenz als Ausdruck des 


' Auf das Kohlenstoffhexachlorid C,Cle (und etwa auch das des 
Siliciums) ist diese Regel nicht anwendbar, ebenso wenig wie das Gesetz 
der multiplen Proportionen allein bei der Ermittlung der Valenz, da wir 
bei den Kohlenstoffverbindungen viel bestimmtere Anhaltspunkte zur 
Beurtheilung der gegenseitigen Bindung der Atome besitzen, als bei den 
iibrigen Elementen. 








ry? Brauner. 


Gesetzes der multiplen Proportionen, so sehen wir, dass diese 
beiden einander so schroff enigegengesetzten Ansichten eigentlich 
zusammentallen, da sie nur verschiedene Ausdriicke einer 
und derselben Idee sind: 

.-Die Elemente besitzen eine bestimmte hichste 
Sittigungscapacitit (Grenzwerth), die aber nicht in 
allenihren Verbindungen erreicht wird.“ Oder: 

»Der Grenzwerth ist constant, die Valenz aber 
verinderlich.« 

Dabei wird der Grenzwerth dureh das Verhiiltniss des 
Atomgewichts zum kleinsten Aquivalent, die Valenz aber 
durch das Verhiiltniss des Atomgewiehts zu irgend einem der 
Aquivalente desselben Elementes ausgedriickt. Als ,Aquiya- 
lent“ wird hier diejenige Menge des , Atoms“ oder des, Atom- 
vewichts“ bezeichnet, welche sich mit einem XH, Cl, OH, NO,, 
40, '/,50, ete. verbindet, oder dasselbe vertritt, und selbstver- 
stiindlich besitzt ein Element mehrere Aquivalente. Auch ist es 
vielleicht zweckmiissig, um die Begriffe ,.Valenz* und ,Grenz- 
werth’ klar zu behalten, die ,.molecularen* Verbindungen (siche 
oben) nur auf bestimmte Verbindungstormen zu_ beziehen, 
ohne dabei den Ausdruck ,.Valenz* zu gebrauchen. 

Der Vertasser hofft, dass es durch gemeinschaftliche Arbeit 
der Chemiker gelingen wird, etwa noch vorhandene Widerspriiche 
der Valenzlehre mit der Zeit zu beseitigen. 


SCHLUSS. 


Gegenwartige Gestalt des periodischen Systems. 


Auf der Tafel I (im Text) gebe ich das Bild des periodischen 
Svstems, wie es sich bei Beriicksichtigung der seltenen Erdmetalle 
herausstellt. Diese Tafel unterscheidet sich von den bisher 
vegebenen dadureh, dass sie alle bis jetzt bekannten Elemente 
umfasst. Den weniger untersuchten seltenen Erdmetallen wurden 


provisorisch Stellen angewiesen, um zu zeigen, dass es wenigstens 
méglich ist, dieselben dem periodischen System einzuverleiben, 
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| Diese Stelle kénnte méglicherweise dem Norvegium 
ein héheres Oxyd von der Formel NgO. bildet. 
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Tafel Ul. Specifische Volumina héherer Oxyde 
nach dem periodischen System geordnet, 
Gruppe | I I IV | V VI VII | 
Reihe 1/,RO 1, RSO, 1/,RO VyRLO, /2RL05 2h, Og /,R,0; 
1 H 98 | | | | 
2 int | 2s 19 B  462C | N i i 
| nes: at | = ae. ae aS 
= 3 11Nati | 12 Me12 Al 13 S123 | P30 S41 C 
> 4 17 K 18 Ca I8 Se 20 Ti | 26V | 37 Cr | Mn | 
- 5 Cu 12 | Zn 14 | Gal 17) | — (23) | As 31 se — Br 
- ( (21)Rb 22 Sr 23 Y | 25 Zr 30 Nb 33 Mo — 
sacle a a Aas ee, a — - Ries es a i 

| 7 Ag 14 Cdi6 | Inigo | Sn 22 Sb 42 ~~ J 
8 (25)Cs 28 Ba 25 La | 26 Ce | 85 Di (UTD? | - 

ee ae Fee ean: geese) ty: gue Z ge ee Nk 

| 

10 - _ | 22Yb | (27)— 31 T: 36 W | — 
uM Au(15) Wgi9 | TH23) | P27 Bi 42 ?Ng! “ 
| 12 - ma | an | 97 Th | a 56 U 7 


—?14 zukommen, wenn es neben dem niederen Oxyd NglO, 
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Die meisten in der Tafel angefiihrten Atomgewichte sind nur 
abgerundet, aber einige weichen von den bisher angenommen 
etwas ab. So wurde fiir das Tellur von den von Wills ' gefundenen 
Zahlen 126:07—129-34 tibereinstimmend mit Professor Lothar 
Meyer* die niedrigste als die richtigere angenommen. Fiir das 
Tridium und Platin wurden die, den neuesten exacten Bestim- 
mungen von Seubert® entnommenen Zahlen 193 und 195 an 
Stelle der héheren, bisher angenommenen, substituirt. Fiir das 
Osmium wurde das Atomgewicht 193 angenommen, welches 
sich aus der von Deville und Debray?* ausgefiihrten Dampft- 
dichtebestimmung des Osmiumsiiureanhydrids berechnet. Wir 
sind berechtigt, bis auf Weiteres diese Zahl als die richtige zu 
benutzen, denn die Bestimmung wurde mit einem Material ausge- 
fiihrt, welches zuverliissig rein war, und auch schliesst die 
benutzte Methode keine erheblicheren Fehlerquellen ein. Dasselbe 
kann man aber von den iibrigen Atomgewichtsbestimmungen des 
Osmiums nicht behaupten. 

Die Tafeln Hf und Ill enthalten die specifisechen Volumina 
der héheren Oxyde, und das Volum des in den Oxyden enthaltenen 
Sauerstofts. 

Bedeutung des periodischen Systems. 

In den obigen Zeilen versuchte ich die heutige Kenntniss 
der seltenen Erdmetalle mit dem periodischen Gesetze in Kinklang 
zu bringen. Auch in Betreff der iibrigen, besonders von den Herren 
Nilson und Pettersson hervorgehobenen Thatsachen, welche 
nach der Ansicht dieser Forscher dem periodischen System von 
seiner heutigen Gestalt ohne wesentliche Modification desselben 
nicht einverleibt werden kénnen, habe ich zu zeigen versucht, 
dass dies bei niiherer Betrachtung jener Thatsachen recht gut 
moéglich ist. 

Ferner versuchte ich zu zeigen, dass sich, ausgehend von 
dem periodischen Gesetz, eine Anzahl Fragen tiber die Valenz 
der Elemente in viel einfacherer und consequenterer Weise lisen 
liisst, als auf dem Wege blosser Speculation. 


1 Wills, Chem. Loc. Journ. 1879. IL. 704. 

2 Lothar Meyer, Mod. Theorien. LV. 179. 

3 Seubert, Berl. Ber. IX. 1767 und XIV. 865; Lieb. Ann. CCVII. 1. 
! Deville und Debray, Ann. chim. phys. (5) LVI. 476. 
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Es wird wohl den Chemikern schon jetzt méglich sein, das 
periodische Gesetz als Richtschnur bei ihren experimentellen 
Untersuchungen auf dem Gebiete der anorganisehen Chemie zu 
gebrauchen. Durch das Studium eines Elementes und seiner Ver- 
bindungen gelangen wir auf dem Wege der Induction zur 
Ermittlung der Stellung des Elementes im System und seiner 
Beziehung zu den tibrigen Elementen. Dann Lisst sich aber auf 
das Element das periodische Gesetz selbst anwenden, 
und wir sind im Stande, auf dem Wege der Deduction mit 
Wahrscheinlichkeit die Existenz einiger neuer Verbindungen 
vorauszusetzen. Es wird uns mit der Zeit mehr und mehr méglich 
sein, viele fruchtlose Versuche zu vermeiden, wenn wir, auf Grund 
lage des periodischen Systems bei unseren Untersuchungen aut 
die Darstellung einer bestimmteren Verbindung ausgelhen. Gegen- 
wiirtig ist in der obigen Richtung nur ein bescheidener Antang 
gethan, aber bei niiherer Betrachtung, besonders der seltenen 
Elemente zeigen sich unserem geistigen Auge ganze Reihen bis- 
her noch unentdeckter Verbindungen. 

Es sollten sich wenigstens einige Chemiker dazu entsehliessen- 
die weitere Anwendbarkeit des periodischen Gesetzes bei den 
experimentellen Arbeiten zu versuchen. Doeh wird es in erster 
Linie durch das Studium der Chemie der seltenen Elemente, denen 
bei Vorlesungen auf unseren Hochschulen meistens nur geringe 
Beachtung geschenkt wird, méglich sein, das angestrebte Ziel zu 
erreichen. Erst dann wird es gelingen, auch bei jenen Chemikern 
ein Interesse fiir das Gesetz der Periodicitiit zu erregen, welche 
dasselbe bisher unbeachtet zu lassen pflegten, erst dann wird es 
gelingen, die Bedeutung und Grosse der Aufgabe zu ermessen, 
die dem periodischen Gesetze in der Chemie der Zukunft 
unzweifelhaft zuakommen wird. 

Zum Schlusse sage ich Herrn Professor Roscoe, in dessen 
Laboratorium die obige Untersuchung beendet wurde, fiir das mir 
in vielen Fiillen bewiesene freundliche Entgegenkommen und die 
zahlreichen Beweise seines Wohlwollens, meinen aufrieltigsten 


Dank. 
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ANHAN G. 


A. Versuch zum Nachweis der Hexavalenz des 
Schwefels. Man kénnte das ,Turpethum minerale*, 3Hg0. 
SO, als ein Orthosulfat auffassen, und dasselbe yom sechis- 
werthigen Schwetel ableiten: 


VI I] 
S (0,) Hg}. 


Ich versuchte, von diesem Kérper ausgehend, Ester der 
sechsbasischen Schwefelsiiure darzustellen etwa nach der 
folgenden Gleichung, wobei R ein einwerthiges Alkoholradical 
bedeutet: 


ie 


vi © VI 
. .>Hg+o6hJ=—S(OR),+3HgJ,. 
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>He 


Zu diesem Zwecke liess ich auf das Salz verschiedene Jodide 
der einwerthigen Alkoholradicale einwirken. Es ist mir jedoch 
bisher nicht gelungen, ein Jodiir aufzufinden, weleches in der 
Kiailte einwirkte; beim Erwiirmen tritt aber stiirmische Reaction 
ein, unter Abspaltung der betreffenden Olefine. In dem zuriick- 
bleibenden Quecksilberjodid lassen sich die gleichzeitig ent- 
stehenden Ester der zweibasischen Schwefelsiiure nach ihrem 
charakteristischen pfeffermiinzartigen Geruch erkennen. 

B. Chloroplatinat des Vanadiums. Reine Vanadin- 
siiure wurde mit starker Salzsiure bei Gegenwart von Platin- 
chlorid behandelt. Das Pentoxyd lést sich unter Chlorentwicklung 
auf, und nach Verjagen der tiberschiissigen Salzsiiure auf dem 
Wasserbade hinterbleibt eine dunkelgriine Krystallmasse. Aus 
der wiisserigen Lésung scheiden sich nur bei Gegenwart von 
iiberschiissigem Platinehlorid prachtvolle grosse Tafeln 
von der Farbe des Pistazzits aus. Das Salz lost sich sehr leicht in 
Wasser, verwittert nicht tiber Chlorealeium, wohl aber tiber 
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Schwetelsiure. An der Lutt zerfliesst es zuweilen, meistens 
zertallen aber die grossen Krystalle in eine Anzahl kleinerer, so 
dass sie sich nicht messen lassen. Schone Krystalle, Tafeln oder 
Prismen von monoklinem Habitus, erhiilt man, wenn man die 
warme Liésung durch rasches Abkiihlen zwischen zwei Uhrgliisern 
in der von Townsend-Austen'! besehriebenen Weise krystalli- 
siren liisst. Bei stiirkerem Erhitzen an der Luft entweicht etwas 
dampfférmiges Oxyehlorid und im Tiegel hinterbleibt neben 
Platin das Vanadium-Pentoxyd als hellrehbraune, voluminése 
Masse. 

Zur Analyse wurden nur die reinsten Krystalle genommen, 
und, da deren Menge gering war, méglichst viele Bestandtheile in 
einer Probe bestimmt. Die Krystalle wurden durch Pressen 
zwischen Fliesspapier yon der Mutterlauge méglichst betreit. Ein 
Theil des Wassers wurde dureh siebenstiindiges Trocknen bei 
100° ermittelt. Die Probe wurde nachher im Platintiegel mit 
kohlensaurem Natronkali, eventuell unter Zusatz von etwas 
Salpeter, bei schwacher Rothgluth geschmolzen, die Lisung 
von ausgeschiedenem Platin filtrirt, das Chlor nach Zusatz 
von Salpetersiiure durch Silberlésung gefillt, und aus dem 
Filtrat das iiberschiissige Silber dureh Salzsiiure  entfernt. 
Diese doppelte Fallung war méglich, da Roscoe nachgewiesen 
hat, dass bei Gegenwart von Vanadium gefiilltes Chlorsilber kein 
Vanadium mit sich niederreisst. Aus dem Filtrat wurde durch 
EKindampfen mit Schwefelsiiure die Salz- und Salpetersiiure ent- 
fernt und in der Lésung, welche nur die Sulfate von Kalium, 
Natrium und Vanadium enthielt, das letztere durch Kochen mit 
schwefliger Saiure zu Tetroxyd reducirt. 

Nach Verjagen der schwefligen Siiure wurde die Lésung mit 
Permanganat titrirt und diese Titration in derselben Probe zur 
Controle mehrere Male wiederholt. Der gesammte Wassergehalt 
ward dureh Erhitzen mit trocknem kohlensaurem Natron und 
Wiigen des Wassers direct ermittelt. Der Sauerstoff ergibt sich 
aus der Differenz. Ein grésserer Gehalt an Platin liisst sich durch 
die unvermeidliche Gegenwart yon etwas Mutterlauge in den 
Krystallen erkliiren. 


Austen, Chem. News. XXXVI. 49. 
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Zu diesem Zwecke liess ich aut das Salz verschiedene Jodide 
der einwerthigen Alkoholradicale einwirken. Es ist mir jedoch 
bisher nicht gelungen, ein Jodiir aufzufinden, welches in der 
Kiailte einwirkte; beim Erwiirmen tritt aber stiirmische Reaction 
ein, unter Abspaltung der betreffenden Olefine. In dem zuriick- 
bleibenden Quecksilberjodid lassen sich die gleichzeitig ent- 
stehenden Ester der zweibasischen Schwefelsiiure nach ihrem 
charakteristischen pfeffermiinzartigen Geruch erkennen. 

B. Chloroplatinat des Vanadiums. Reine Vanadin- 
siiure wurde mit starker Salzsiiure bei Gegenwart von Platin- 
chlorid behandelt. Das Pentoxyd list sich unter Chlorentwicklung 
auf, und nach Verjagen der tiberschiissigen Salzsiiure auf dem 
Wasserbade hinterbleibt eine dunkelgriine Krystallmasse. Aus 
der wiisserigen Lésung scheiden sich nur bei Gegenwart von 
iiberschiissigem Platinchlorid prachtvolle grosse Tafeln 
von der Farbe des Pistazzits aus. Das Salz lést sich sehr leicht in 


Wasser, verwittert nicht iiber Chlorcalcium, wohl aber iiber 
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Schwetelsiure. An der Luft zerfliesst es zuweilen, meistens 
zertallen aber die grossen Krystalle in eine Anzahl kleinerer, so 
dass sie sich nicht messen lassen. Schéne Krystalle, Tateln oder 
Prismen yon monoklinem Habitus, erhilt man, wenn man die 
warme Lésung durch rasches Abkiihlen zwischen zwei Uhrglisern 
in der von Townsend-Austen! besehriebenen Weise krystalli- 
siren liisst. Bei stirkerem Erhitzen an der Lutt entweicht etwas 
damptférmiges Oxyechlorid und im ‘Tiegel hinterbleibt neben 
Platin das Vanadium-Pentoxyd als hellrehbiaune, voluminése 
Masse. 

Zur Analyse wurden nur die reinsten Krystalle genommen, 
und, da deren Menge gering war, modglichst viele Bestandtheile in 
einer Probe bestimmt. Die Krystalle wurden durch Pressen 
zwischen Fliesspapier von der Mutterlauge méglichst betreit. Ein 
Theil des Wassers wurde dureh siebenstiindiges Trocknen bei 
100° ermittelt. Die Probe wurde nachher im Platintiegel mit 
kohlensaurem Natronkali, eventuell unter Zusatz von etwas 
Salpeter, bei schwacher Rothgluth geschmolzen, die Lésung 
von ausgeschiedenem Platin filtrirt, das Chlor nach Zusatz 
von Salpetersiiure dureh Silberlésung getiillt, und aus dem 
Filtrat das tiberschtissige Silber dureh Salzsiiure  entfernt. 
Diese doppelte Fillung war miglich, da Roscoe nachgewiesen 
hat, dass bei Gegenwart von Vanadium gefiilltes Chlorsilber kein 
Vanadium mit sich niederreisst. Aus dem Filtrat wurde durch 
EKindampten mit Schwefelsiiure die Salz- und Salpetersiiure ent- 
fernt und in der Lésung, welche nur die Sulfate von Kalium, 
Natrium und Vanadium enthielt, das letztere durch Kochen mit 
scliwefliger Séiure zu Tetroxyd reducirt. 

Nach Verjagen der schwefligen Siiure wurde die Lésung mit 
Permanganat titritt und diese Titration in derselben Probe zur 
Controle mehrere Male wiederholt. Der gesammte Wassergehalt 
ward durch Erhitzen mit trocknem kohlensaurem Natron und 
Wigen des Wassers direct ermittelt. Der Sauerstotf ergibt sich 
aus der Differenz. Kin grésserer Gehalt an Platin liisst sich dureh 
die unvermeidliche Gegenwart yon etwas Mutterlauge in den 
Krystallen erkliren. 


Austen, Chem. News. XXXVI. 49. 
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I. 06261 Salz verloren 100° 0-0924 Wasser und ergaben 
0-1926 Platin, O°7784 Chlorsilber. Das Filtrat erforderte 
aur Oxydation 16°9 C. C. Permanganatlisung, wovon 
100 C. C,=0:27735 Vanadium (0-30214Fe). Vanadium 
= (04687 Grn. 

Il. 0°7154 gaben 0°1047 Wasser bei 100°, 0-2176 Platin, 
0°9109 Chlorsilber. Im Filtrat dureh 20 CC. Permanga- 
natlésung 0°05546 Vanadium. 

ILL. 0°6523 leferten O:1777 Wasser. 


Aus dieser Analyse ergibt sich die Formel: 


VOCI,. PtCl, +10! ,H,0 





oder 
V,0,Cl,. 2PtCl,+-10H,O-+-11Aq. 
Gefunden 
Bereehmet | —— ppt Mie 
V= 7:70 7°49 7°77 —— 7°05 
Pt = 29°66 30°76 30°46 _ 30°61 
Cl = 31:91 31-04 31°57 — 31°50 
3.0 = 28°25 _— oy 28-10 28:10 
QO = 2-40 — — —— 2°36 
100-00 100-00 
5'/,H,O = 14-83 14-76 14°68 14-72 


C. (Zur S. 44.) Die regelmiissige Zu- und Abnahme der 
Grisse der Verbindungsformen zu beiden Seiten der vierten 
Gruppe kann dureh folgendes Sehema veranschaulicht werden. 
Unter A stehen die aus den héheren Oxyden abgeleiteten Formen, 
unter B die Formen der Wasserstoffverbindungen und der 
Molecularverbindungen. 


Gruppe: VIII 1 1 mm mw VV Vr Vir vit 
A R,X RX, RX, RX, RX, RX, RX, RX. RX, 
B RX, RX, RX, RX, RX, RX, RX, RX, RX 
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Beitrage zur Kenntniss der Tetrahydrocinchoninsaure. 


Von Dr. H. Weidel. 
Aus dem Universititslaboratorium des Prof. v. Barth. 
Mit 59 Holzschnitte 


‘Vorgelegt in der Sitzung am 19. Janner 1882.) 


Die vorliegende Abhandlung soll die Kenntniss der Eigen 
schaften und der Reactionsverhiltnisse der Tetrahydrocinchonin- 
sure,’ welche ich vor Jahresfrist beschrieben und durch die 
Kinwirkunge von Zinn und Salzsiiure auf Cinchoninsiiure erhalten 
habe,* erweitern. Diese Hydrosiiure diirfte wie es scheint, ein 
nicht geringes Interesse fiir sich in Anspruch nelimen, weil vor. 
aussichtlich dureh die weitere Bearbeitung derselben sich That 
suchen ergeben werden, die zu gerechtfertigten Schliissen in 
Bezug aut die Constitution des Cinchonins Veranlassung geben 
kOnnen, 

Die Leichtigkeit, mit welcher das Chinolin, sowie einige 
Snbstanzen, welche von demselben deriviren, Wasserstoff addiren, 
scheint eine, fiir diese Kérperclasse besonders charakteristische 


Eigenschaft zu sein. Dies geht aus den Untersuchungen von 


1 Monatshefte d. Chem. 1881. 29, 

> Was die Darstellung der salzsauren Tetrahydrocinchoninsiure an 
belangt, so habe ich in dem ersten kurzen Berichte hieriiber angegeben, 
dass es néthig ist, um gute Ausbeuten an diesem Kérper zu erzielen, Zinn- 
chloriir von Anbeginn der Reaction anwesend sein zu lassen. Man kann aber 
von der Zugabe dieses Chlorids’ Umgang nehmen, wenn die Lésung de 
Cinchoninsiiure in concentrirtester Salzsiiure mit ¢iner etwas grésseren als 
der theoretisch néthigen Menge von Zinn antinglich nur gelinde 40—50°) er 
wiirmt und erst spiiter die Temperatur allmalig gesteigert wird. — Weiters 
ist noch zu bemerken, dass es von Vortheil ist, die durch Schwetelwasserstofl 
von Zinn betfreiten LGsungen in einer Retorte im Kohlensiiure- oder Wasser 
stotistrom einzudampten. Es wird so der Braunfiirbung der Lauge vorge 
beugt und man erhilt ein sowohl qualitativ als quantitativ giinstigeres 
Resultat. 
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Koenigs,' Wischnegradsky,* Kretsehy? und m. A., die 
aus dem Chinolin eine um H, reichere Verbindung erhielten, so- 
wie der Arbeit von K. Bedall und O. Fiseher,* welche aus 
dem z-Chinophenol auch ein, in seiner Zusammensetzung um den 
Betrag von H, von diesem verschiedenes Hydroproduct dargestellt 
haben, hervor. 

Der Eintritt des Wasserstotfs in das Chinolin kann bei Zu- 
evrundelegung der Kérner’sechen Formel in der Weise gedacht 
werden, dass die Anlagerung entweder im Benzol- oder Pyridin- 
kern allein, oder in beiden Kernen stattfindet, wobei, falls die 
Aufnahme im Pvyridinkern erfolgt, die Méglichkeit gegeben er- 
scheint, dass aus dem N eine NHgruppe entsteht. 

Unter diesen Combinationen ist offenbar experimentell am 
leichtesten zu entscheiden, ob die Wasserstoffaufnahme am N und 
mithin wenigstens theilweise im Pyridinkern erfolgt ist. 

Zu diesem Zweeke habe ich die 


Einwirkung von Acetylchlorid 


auf die Tetrahydocinchoninsiiure vorgenommen., ° 

Die vollkommen getrocknete salzsaure Hydrosiiure wird von 
dem Chlorid weder in der Kiilte, noch in der Siedhitze veriindert. 
Nur im Falle als ein bedeutender Uberschuss desselben (cirea die 
40fache Menge) mit der Salzsiiureverbindung im geschlossenen 
Rohre wiihrend langer Zeit auf 100° erhitzt wird, tritt die Bildung 
eines Acetvlproductes ein. 

Sobald die urspriingliche Verbindung gelést ist (es ertfolgt 
dies nur sehr langsam), ist die Einwirkung beendet. Man unter- 
bricht dann aueh das Erhitzen. Nach dem Erkalten des Rohres 
entweicht beim Offnen etwas Salzsiiure. Die enstandene Verbin- 
dung wird nach dem Abdestilliren des iiberschiissigen Siure- 


1 Berl. Berichte 1881. O98. 

~ Ebendaher 1879, 1480. 

> Monatshetre d. Chem. L881. 83. 

' Berl. Beriehte L881. 1368. 

> Trotz vielfacher Versuche gelang es nicht die Tetrahydrocin- 
choninsiiure in freiem Zustande zu erhalten, darum ist dieser und die folgen- 


den Versuche mit der Salzsiiareverbindung angestellt worden. 
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chlorids und dem Verjagen der letzten Spuren desselben in einer 
Schale auf dem Wasserbade, zuniichst in Form eines honiggelben 
Syrups erhalten, der erst auf Zusatz von etwas Alkohol nach 
einiger Zeit fein krystallinisch erstarrt. Diese Ausscheidung wird 
dureh Absaugen von der briiunlichen, dicken Mutterlauge, welehe 
indess noch weitere Mengen der Krystalle liefert, ' getrennt. 

Die Krystalle sind sowohl im heissen Wasser als Alkohol 
léslien und werden zur weiteren Reinigunge zuniichst aus verdiinun- 
tem Weingeist, schliesshelh melrmals aus Wasser unter Anwen 
dung von etwas Thierkohle wnkrystallisirt. 

Liisst man eine nicht allzu concentrirte Lisung des Acetv| 
productes unter der Luftpumpe iiber Schwefelsiiure eindunsten, so 
bilden sich grosse, stark gliinzende, fast farblose Krystalle dieser 
neuen Verbindung, welche keine Salzsiiure enthalten. Ich be- 
zeichne diese Substanz als Acetotetrahvdrocinehoninsiure. 

Die krystallographische Bestimmung, 
welche Herr Dr. Brezina so giitig war vor- Fig. 1. 
gunelhmen, ergab: 

Krystallsystem: Prismatiseh. 

Elemente a: 6:6 = O8477: 1 2 OD696, 

Formen a (100), 6 (O10), p (111 ). 

Spaltbarkeit ausgezeichnet 6 (O10), 
a (100) 

Winkel: 








Mlichen Messing Reehnune 


ap LOO. TL oe 59° 43’ 
pp Lit.11 GO? 34 60 34 
bp OLO.111 in “4 19 
pp | dt. DO 36 DO 36 


Optische Orientirung: biseetrix fiir alle Farben 6 (O10) 


Es wird tast die ganze Menge der in Verwendung gvenomimener 
salzsauren Tetrahydrocinchoninsiiure in das Acetylproduct verwandelt, niu 
ein minimaler Rest. der offenbar tiefer veriindert wurde, hinterbleibt als 


schinierige Masse, die allen Reinigungsversuchen widerstand. 
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Schema fiir roth 


(ca b);((A B)) = 14° 30' 
“ ,» Natrium (¢c a b);((A B)) = 12 24 
, » Dlau (bac):((A B))= 3 O 


Die Acetotetrahydrocinchoninsiiure lést sich in Wasser und 
Alkohol in der Kiilte nur sechwierig, ziemlich leicht aber in der 
Hitze auf. Ather vermag die Siiure fast nicht autzunehmen. Die 
wiisserige Lésung wird durch Eisenchlorid nicht veriindert und 
weder von Silbernitrat noch von Bleizucker gefiillt. Sie besitzt 
einen bitteren und schwach siiuerlichen Geschmack. 

[mCapillarréhrehen erhitzt, erweicht sie bei 157° C., sehmilzt 
aber erst bei 164:°5°C. (uneorr.) zu einer lichtgelben Fliissigkeit, 
die nach dem Abkiihlen erst nach sehr langer Zeit wieder kry- 
stallinisch erstarrt. Héher erhitzt, fiirbt sich die Saiure braun und 
erleidet Zersetzung, daher ist sie auch nicht unzersetzt fliichtig. 

Die Verbindung enthilt kein Krystallwasser. 

Die Analysen der bei 100° im Wasserstoffstrom getrock- 
neten Siiure ergaben folgende Werthe: 


I. O°3082 Grin. Substanz gaben 0°7398 Grm. Kohiensiiure und 
0-1695 Grm. Wasser. 
[[. (2361 Grm. Substanz gaben 0°5669 Grm. Kohlensiiure und 
O°1225 Grm. Wasser. 
Lf. O°3186 Grm. Substanz gaben 18:5 CC, Stickstoff bei 20°9° C, 
und 747-9 Mm. 
IV. 05461 Grm. Substanz gaben 20:1 CC. Stickstoff bei 19°3° C, 
und 745-9 Mim. 
In 100 Theilen: 
| ll tI IV CroHyo(CgH30)NO> 
(" 65°46 65-48 — — 65°75 
ee 6-11 5° 7D — — 5°93 
stata 6-5] 6°54 6°39 


Die Acetotetrahydrocinchoninsiure verbindet sich nicht mit 
Siiuren oder mit Platinchlorid. Sie enthilt aber ein dureh Me- 
talle ersetzbares Wasserstoffatom. Die Salze sind, so weit ich sie 
untersucht habe, alle leicht loslich in Wasser. 


Das Ainmon- und Kalisalz krystallisiren in feinen farblosen 
Nadeln, die iiusserst hygroskopiseh sind. 
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Die angegebene Forme] habe ich nur dureh die Untersuchung 
des Caleiumsalzes controlirt. Dasseibe wurde durch Absiittigen 
einer wiisserigen Lisung der Siiure mit kohlensaurem Kalk her 
eestellt. Nach dem Verdunsten des Lésungsmittels hinterbleibt 
ein dicker farbloser Syrup, der erst nach mehrtigigem Stehen. 
oftmaligem Umriihren und Befeuchten krystallinisch wird. Dureh 
Absaugen der Mutterlaugen auf einer porésen Platte erhiilt man 
das Kalkzsalz als ein weisses glanzloses Pulver, welches unter 
dem Mikroskope betrachtet als ein Aggregat von vicrseitigen. 
migespitzten Prismen erscheint. Das Salz ist in Wasser leielit 
lislich. 

Die Analyse der bei 140° getrockneten Verbindung ergab: 

[. 0°2681 Grm. Substanz gaben 0°5909 Grm. Kohlensiiure und 

Q-1505 Grm. Wasser. 

Il. 0°3154 Grm. Substanz gaben O-O570 Grm. Kalk. 


In 100 Theilen: 
C,, Hyca C,H.0 NO, -H+H,O 


I] pent ai. 
scar OS EO 60°50) 
Mm.ecce 9°44] 5-QO4 
: Pw _ 8:37 8-41) 


Das Salz enthilt 1 Molekiil Krystallwasser, welches schon 
bei einer wenig iiber 100°C. gelegenen Temperatur entweicht. 
Die Bestimmungen ergaben: 

I. O-2889Grm. Substanz verloren bei 140° 0-0208 Grim. Wasser. 
Il. 03425 . ‘i ‘ . 140 O-O269 
In 100 Theilen: 
C',, Hoea(C,H.0 NO, 


I lI gv)* 
mO.... T1319 786 7:03 

Die Acetotetrahydrocinchoninsiiure ist ein Beleg fiir die 

Annahme, dass aus dem N in der Cinchoninsiiure eine NHgruppe 

gebildet wurde und dass durch die Addition yon Wasserstott 

mindestens eine doppelte Bindung des Pyridinkerns gelist wurde. 

Diese Ansicht erhiilt noch dureh das Reactionsproduct, welches 
bei der 

Einwirkung von Jodmethy! 
aut die Tetrahydrocinchoninsiiure entsteht, cine weitere Bestiiti- 


gun. 
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Erhitzt man die feingepulverte, vollkommen trockene Salz- 
siiureverbindung der Hydrosiiure, welche mit Methylalkoho! be- 
feuchtet ist, mit cirea der dreifachen Menge Jodmethyl wihrend 
5—4 Stunden auf 100°C., so haben sich im Rohre zwei 
Schichten gebildet. Die specifisch leichtere, von briiunlicher 
Farbe, enthilt das Reactionsproduct gelést, wiihrend die sehwe- 
rere farblose Fliissigkeit aus dem iiberschiissigen Methyljodid 
und dem offenbar secundiir gebildeten Methyliither besteht. Letz- 
terer bedingt auch den Druck, welcher sich beim Offnen der 
Réhren kund gibt. Der in Methylalkohol geléste Réhreninhalt 
scheidet beim Verdunsten gliinzende gelbliche Krystallnadeln und 
Blittechen ab, welche, nachdem keine Vermehrung derselben ein- 
tritt, von der Mutterlauge durch Absaugen getrennt werden. 
Diese letztere liefert indess nach dem weiteren Eindampten noch 
eine kleine Menge der Verbindung, nur ein kleiner Rest trocknet 
zu einer braunen schmierigen Masse ein. Die krystallinische Aus- 
scheidung besteht sowohl aus der salz- als aus der jodwasser- 
stoffsauren Verbindung des neuen Methylderivates der Tetra- 
hydrocinchoninsiiure. Um dieses frei darzustellen, wird die Roh- 
ausscheidung zuniichst aus Wasser umkrystallisirt. Unldsliche 
harzige Nebenproducte, welche die Lisung etwas triiben, kénnen 
bei dieser Gelegenheit durch Ausschiitteln mit Ather entfernt 
werden, Die nach dem Eindampfen sich abscheidenden Krystalle 
sind fast farblos und rein genug, um auf die Methyltetrahydro- 
einchoninsiiure verarbeitet zu werden. Zu diesem Zwecke wird 
die kalte, ziemlich verdiinnte Lésung jener mit aufgeschlemmtem 
Silberoxyd versetzt, bis der anfiinglich weisse Niederschlag durch 
einen Ubersehuss des Oxydes briiunlich gefiirbt erscheint. Das 
Filtrat enthiilt die freie Siiure, da diese in der Kiilte fast kein 
Silberoxyd autzulésen vermag. Eime Spur Silber, welches die 
Fliissigkeit enthilt, kann, wenn es sich um die Gewinnung der 
Siiure handelt, erst dann in Form von Schwetelsilber entfernt 
werden, wenn die durch Einleiten von Schwetelwasserstoff briiun- 


lich gefiirbte Lésung ziemlich stark eingedampft wurde. Bei noch 
weiterer Concentration beginnt endlich die Abscheidung von 
feinen farblosen, wawellitartig gruppirten Nadeln, die, um voll- 
kommen gereinigt zu werden, nach Entfernung der Mutterlauge 
nur einmal aus Alkohol umkrystallisirt werden miissen. 








— 
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Aus der alkoholischen Lésung scheidet sich die Verbindung 
beim allmiiligen Verdunsten in grossen, farblosen Krystallen ab, 
die einen prismatischen Habitus besitzen. Die Siiure ist in Wasser 
verfliesslich, in Alkohol sehr leicht léslich. Benzol, Ather, Chloro- 
form und dergl. vermégen hingegen nur Spuren derselben autzu- 
nehmen. Die Methyltetrahydrocinchoninsiiure hat einen bitterli- 
chen, salpeterartigen Geschmack und réthet blaues Lakmuspapier 
nur sehr sechwach. Ihre wiisserige Lésung wird dureh Eisenchlorid 
nicht veriindert. Silbernitrat bringt in derselben keine Fiillung 
hervor, erst auf Zusatz von verdiinntem Ammoniak entsteht ein 
weisser Niederschlag, der sich rasch gelblich tiirbt und welcher 
beim Erwiirmen Silber in Form eines graubraunen Pulvers ab 
scheidet. Durch Bleizucker wird die Siiure nicht, wohl aber dureh 
Bleiessig weiss gefiillt. Beim lingeren Liegen an der Luft fiirben 
sich die Krystalle derselben schwach réthlich. Beim Erhitzen 
sehmilzt die Verbindung und erleidet hiebei Zersetzung. Sie ist 
auch nicht unzersetzt fliichtig. Der Schmelzpunkt wurde zu 169° bis 
170°C. (uncorr.) gefunden. Fiir die Analyse musste die Substanz, 
da sie schon bei 100° selbst im Wasserstoffstrom partielle Zer- 
setzung erleidet, im Vacuum tiber Schwetelsiiure getrockuet wer- 
den. Sie enthiilt dann noch ein Mol. Wasser, welches sie unter der 
Luttpumpe nicht abgibt. Die bis zur Gewichtsconstanz getrocknete 
Verbindung gab tolgende Werthe: 

lL. OP5D27 Grm. Substanz gaben ODs870 Grm. Kohlensiiure und 

O-1691 Grm. Wasser. 

Il. OB507 Grim. Substanz gaben 14°9 CC. Stickstoff bei 21°C. 

und 764 Mm. 


In 100 Theilen: 
C,H, 9 CH, NOJ+-H,O 


U go tg lpi 
LT ettuescss Oo 63°15 
eer 7°43 ~ ( ES 
ee - — 6°57 6-69 


Die lufttrockene Substanz scheint 2 Moleciile Krystallwasser 

zu enthalten, denn 

lL. O-4075 Grm. Substanz verloren unter der Luftpumpe 
O-Q550 Grm. Wasser, 

Il. O°2752 Grm. Substanz verloren unter der Luftpumpe 
0.0205 Grm. Wasser. 
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In 100 Theilen: 
Cy Hy 
aa 


7°92 fiir 1 Mol. 


CH.) NO,4-2H,0 
a 


HO.......-. 810 7-30 


Die Methyltetrahydrocinchoninsiiure ist cine diusserst schwache 


Siiure, welche kohlensaure Salze fast nicht zu zerlegen vermag. 


Die Salze derselben sind ijiusserst zerfliesslich und haben keine 


einladenden Kigenschatten. Von besonderer Schénheit aber sind 
die Verbindungen der Methyltetrahydrocinchoninsiure mit den 


Mine 


ralsiiuren, welche sich dureh eminente Krystallisationsfihig- 


keit auszeichnen. 


DieSalzsiitureverbindung wird erhalten durch A bdampten 


der Lisung, welche durch Behandlung der Rohkrystallisation mit 


Silberoxyd, wie oben angegeben, resultirte, mit Salzsiiure. Nach 


dem 


Abkiihlen der eingeengten Lisung scheiden sich grosse 


eliinzende Krystalle ab, welche schwach gelblich gefiirbt sind. 


Dure 


h cinmaliges Umkrystallisiren derselben aus ganz verdiinnter 


Salzsiiure gewinnt man die Substanz beim langsamen Abdunsten 


der Fliissigkeit iiber Schwefelsiiure in sehr grossen, vollkommen 
farblosenkrystallen, welche meist staurolithartige Durchkreuzungs- 
gwillinge bilden, die fast Demantglanz besitzen. Herrn Dr. Bkezina 


verd: 


unke ich die nachfolgenden Angaben: 
Krystallsystem: Monoklin, 


ig. 2. -1 925 














Elemente a:d:¢ = 1°:2955:1:1 
8 93° 25°-'D5 


Formen a( 100), ¢(001), d(101), e(101), 


> Ym ——) 


— 





i 
| 


— ~ ~ 





m(110) und eine unbestimmbare, negative 


‘ 
| 
aaae ofa 
= £. 





Hemipyramide (Ak/). 
Spaltbarkeit nicht bemerkbar. 





Winkel: 
lichen Rechnung Messune 
bo, ot 
| | es 

an 100, (110) | -— : ae? ar’ 

ad ' (100) (101) | 45° 32 | 45 27 

| dec | 101) (O01) Sono ae 

| ce | (001) (101 412 |; 44 12 
| ea | (101) (100 _ 9 158 
| ac | (100) (001) _ 86 34:5 

| com | (OOL) (110) $7° 54’ | S88 93 
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OptischeOrientirung: Axenebene dieSymmetriecbene Schema: 
(100) b¢ = 90°—|[(17° 12) ya3 o<y. 

Die Salzsiiureverbindung ist im Wassernamentlich im warmen, 
leicht léslich, doch nicht so leicht wie die der Tetralrydrocin- 
choninsiiure. 

Jeim Erhitzen auf 100° fiirbt sie sich gelblichroth in Folge 
einer spurenweise cingetretenen Zersetzung. Diess ist der Grund, 
warum aueh diese Verbindung fiir die Analyse im Vacuum 
vetrocknet werden musste. Die lufttroeckenen Krystalle enthalten 
ein Moleciil Krystallwasser, weleles sie im luftleeren Raume nicht 
abgeben. Die Zahlen, welche erhalten wurden, sind: 

I. 0°2912 Grim. Substanz gaben 0-5795 Grin. Kohlensiiure und 

O-1785 Grm. Wasser. 

Il. O-3798 Gim. Substanz gaben 18:2 CC. Stickstoff bei 

22-9° C, und 771-3 Mm. 

III. 0: 2190 Grm. Substanz gaben O- 1264 Grm. Chiorsilber. 


In 100 Theilen: 
C,)H,,(CH, NO,+-HCI + H,0 


I itl __ — i 
CS kbedw sane — N° TO 
Fee O° 3] - Ho] 
en 8 ot - y?49 —_ are, 
5 re 14-28 14-46 


Die salzsaure Methyltetrahydrocinchoninsiiure gibt auch mit 
Platinchlorid eine Doppelverbindung, welche sich in grossen 
velbrothen Krystallen abseheidet, wenn man eine Liésung der 
vorigen Verbindung in Salzsiiure mit Platinechlorid versetzt und 
verdunsten Liisst. Die starkgliinzenden Krystalle erreichen eine 
betriichtliche Grésse sind aber wegen ihrer starken Flichen 
kriimmung zu einer krystallographischen Untersuchung nicht 
veeignet. Die Platindoppelverbindung diirfte allem Anscheine 
nach dem monoklinen System angehéren. 

Die Chlor- und Platinbestinmung in der wasserfreien, bei 
LW” C. getrockneten Verbindung ergab: 


lL. O-°5918 Grim. Substanz gaben 0-0949 Grm. Platin, 
Il. G-2214 , 7 ~ O+*2667 Gr. Chiorsilber. 
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In 100 Theilen: 





2/CypHo(CHy NO.--HC1-+Prel, 
I] alas 
| ————— ‘ 


, ee 
mai OOS Y4°OD 
> ree — 99-80 29-44 


Die jodwasserstoffsaure Methyltetrahydrocineho- 
ninsiiure, wird in derselben Weise wie die Salzsiiureverbindung 
dargestellt durch Abdampfen einer mit Jodwasserstoff versetzten 
Lisung der treien Siiure. Sie scheidet sich in grossen Krystallen ab, 
welche vom etwas abgeschiedenen Jod briunlich gelb gefirbt sind. 
Durch Wiederauflisen derselben im Wasser werden beim allmiligen 
Kindunsten der Fliissigkeit fast farblose, stark gliinzende Krystalle 
erhalten, welche, falls einige Sorgfalt auf das Krystallisiren ver- 
verwendet wird, von beliebiger Grisse gewonnen werden kénnen. 
Die Bestimmung ihrer krystallographischen Verhiiltnisse, welche 
ebenfalls von Dr. Brezina vorgenommen wurde, ergab: 

Krystallsystem: monoklin. 
Fig. 3. Elemente w:b:¢ = 1-3104:1:1° 1417 
SSS 3 = 90° 46'-6 

Formen: a( 100), ¢(001), d(101), e101), 

m(110) und eine unbestimmbare Pyramide 























$I | 








(hh). 
Spaltbarkeit nicht bemerkbar. 
Winkel: 
lichen Rechnung Messung 

am (100) (110) | 52° 39") | Be 42" 
ad | (100) (101) | 48 30 IS 24 
dec | (101) (O01) LO 44 LO Dd 
ce (OO1) (101 {1 24 {1 24 
ea (LOT) (100) 19 23 19 93 
ac | (100) (001), 89) 18 89 14 | 
com ' (001) (110) | 89 82 89 33 | 


Optische Orientirung: Axenebene die Symmetrieebene. 


Schema: 


(100) ba = 138° 30'+-|(38? 54')| Na, o> v. 
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Die Verbindung ist isomorph mit der Salzsiiureverbindung 
der Methvltetrahydrocinchoninsiiure. 

Auch diese Jodverbindung vertrigt nicht héhere Temperaturen 
und sie musste desshalb auch unter der Luftpumpe getrocknet 
werden, hiebei gibt sie ihr Krystallwasser nach einiger Zeit ab 
und ist nach Verlust desselben sehr hygroskopisch. Die Analyse 
der getrockneten Verbindung ergab: 


[.. 0: 3016 Grm. Substanz gaben O0:4601 Grm. Koblensiure in 
0°1514 Grm. Wasser, 

Il. O- 4488 Grm. Substanz gaben 16:1 CC. Stickstoff bei 21° ©. 
und 767-8 Mm. 


I. O- 5588 Grin. Substanz gaben 0+ 260356 Grm. Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


I I I] paris i al 
ee 1-60 _ 11-35 
epee 4°84 - te 33 
N — 4°13 1-5 
| oe 9° 7) eR] 


Die Wasserbestimmungen gaben: 


1. 0°3175 Grm. der lufttrockenen Substanz verloren im Vacuum 
Q:-QO157 Grin. Wasser. 


IH. O-3775 Grm. der lufttroeckenen Substanz verloren im Vacuum 
) OI8ST Grm. Wasser. 


In 100 Theilen: 
C,H, CH.)NO,+HJ-+-H.O 
ce ee 


.) rere 4°94 4:95 N° 34 


Dureh die Einwirkung von Jodmethyl auf die salzsaure 
Tetrahydrocinchoninsiiure: unter den Verhiiltnissen, wie ich sic 
beschrieben habe, entstehen vornehmlich nur die salz- und jod 
Wasserstoffsaure Verbindung des Methylproduetes. Liisst man aber 
die Einwirkung des Jodids sehr lange andauern oder nimmt man 


dieselbe bei hiherer Temperatur vor, so treten andere dlige in 
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Wasser unlisliche Producte aut, welche wohl in niichster Beziehung 
zudenvon A.W. Hofmann beschriebenen Kérpern stehen diirften, 
die derselbe bei der energischen Einwirkung von Jodmethyl auf 
Chinolin ete. erhalten hat. Auf die Untersuchung dieser Producte 


bin ich aber nicht eingegangen. 


cf 


Oxydation der Tetrahydrocinchoninsdure. 


Es liess sich erwarten, dass durch die Einwirkung yon oxy- 
direnden Agentien die Hydrosiiure wieder in Cinchoninsiiure 
zuriickverwandelt werden kinne. Versuche die ich in dieser Richtung 
angestellt habe, ergaben aber das bemerkenswerthe Resultat, dass 
unter keiner Bedingung diese Siiure entstand. Die Oxydations- 
versuche habe ich unter den verschiedensten Reactionsverhiilt- 
nissen ausgetiihrt, sowohl die salzsaure Tetrahydrosiure, als auch 
die mittelst sehwefelsaurem Silber daraus dargestellte Selwefel- 
siiureverbindung in saurer sowohl, als in alkaliseher Lésung mit 
Chromsiiure, chromsaurem Kali, iibermangansaurem Kali, Silber- 
oxyd, Braunstein, Salpetersiiure ete. oxydirt und auch trotz Ein- 
haltung der theoretisch erforderlichen Mengenverhiltnisse weder 
Cinchoninsiiure noch die so leicht aus dieser entstehende Pyvridin- 
tricarbonsiiure erhalten kénnen, wenn ich die zur Bildung der 
letzteren nothwendige Menge des Oxydationsmittels zur Wirkung 
brachte. Statt der erwarteten Siiuren konnte ich aus der Reactions- 
fliissigkeit nur auf miihevolle Art einen schwach sauren, schwer 
zu reinigenden Syrup erhalten, in welchem erst nach Wochen sich 
Krystalle zu bilden begannen, die aber bestimmt nicht die 
erwiinsehten Siituren waren. Die Menge dieses krystallinischen 
Productes machte aber eine Untersuchung, wenigstens vorliiufig, 
unmobelich. 

[ch habe ausserdem noch die 


Einwirkung von salpetriger Saure 


in Form ihres Silbersalzes auf die salzsaure 'Tetrahydrosiure 


' haben dureh eine jilhnliche 


studirt. Bedall und Fischer 
Reaction auf das Hydroproduct des z-Chinophenols ein Nitroso- 
product enthalten und es war in dem vorliegenden Falle die 


Bildung eines analogen Kérpers zu gewiirtigen. 


!, Berliner Berichte. IS81. 1569. 






































Beitriige zur Kenntniss der Tetralivdrocinchoninsiiire. 


Inder Thatentsteht durch dieses Reagens eine Nitrosotetra 
hydrocinchoninsiiure, welche einen weitern Beleg tiir das Vor- 
handenscin einer NH-Gruppe in dem Hydroproduct der Cinchonin- 
siiure bildet. 

Die Verbindunge entstelit, wenn in die heisse, verdiinnte 
Lisung der salzsauren Tetrahyvdrocinchoninsiiure die Menge von 
reinem, getrockneten, salpetrigsauren Silberoxyd  cingetragen 
wird, welche nothwendig ist, um alles Chlor in Chlorsilber wnzu 
wandeln. Die von diesem abfiltrirte Lésunge scheidet beim Erkalten 
velbe, prismatische Nadeln ab. Ein kleiner, in Wasser gelist 
hbleibender Antheil der Verbindiunge kann dureh Aussechiitteln mit 
Ather der Fliissigkeit entzogen werden. 

Die Reimgung dieses ziemlich zersetzlichen Nitrosoproductes 
ist oOline Verlust nieht zu bewerkstelligen und nur dureh dtteres 
Umkrystallisiren aus heissem Wasser, unter Anwendung von etwas 
Kohle zu erreichen. Man erhiilt schliessheh die Verbindune in 
zarten, gelblichweissen, gliinzenden, kleinen, prisinenformigen 
Nadeln, deren Schmelzpunkt bei 157°C. (uneorr.) getunden wurde. 
Die Nitrosotetrahydrocinchoninsiiure Jést sich kaum im = kalten 
leicht aber im heissen Wasser aut. Alkohol nimmt sie leieht. 
\ther etwas schwieriger aut. Die Verbindung krvstallisirt ohne 
Wasser. Die Analyse der bei 100° C. in einer Kohlensiiure 


athmosphiire getrockneten Substanz gab toleende Werthe: 


[. 02819 Grm. Substanz gaben 06046 Grm. Kohlensiure und 
(1504 Grm. Wasser. 

Il. (2680 Grm. Substanz gaben 32-7 CC. Stickstotf bei 18° €. 
und 749-4 Min. 
In 100 Theilen: 


C,H, NONO, 


I] pene A gpa a 
( 208° 49 YS VO 
H pedi - Leh 
. a 15-89 13°09. 


Die Nitrosoverbindung wird durch Kochen mit verdiinnter 
Schwetelsiiure verharzt, durch Behandlung mit concentrirter aber 
entstehen Producte, welche krystallisirende Salze liefern, dieselben 
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echen aber auch durch die 
Einwirkung von Schwefelsdure 


aut die Tetrahydrocinchoninsiiure hervor. Koenigs! hat das 
Piperidin dureh Erhitzen mit conecentrirter Schwefelsiiure aut 
cirea 300° C. zu Pyridin oxydirt Es war daher die Méiglichkeit 
vorhanden, auch aus der Tetrahydrocinchoninsiure aut diese Art 
zu der Cinchoninsiiure zu gelangen. Diese Siiure entsteht zwar 
bei dieser Behandlungsweise nicht, doch werden hiebei Koérper 
gebildet, welche als Substitutionsproducte derselben betrachtet 
werden kinnen. Zur Ausfiihrung dieser Reaction tibergiesst man 
die getrocknete Salzsiiureverbindung der Tetrahydrocinchonin- 
siiure mit cirea der fiinffachen Menge coneentrirter Schwefelsiiure 
(oder besser mit einem Gemisech von gleichen Theilen Vitriolé! 
und englischer Schwefelsiiure), wodureh Salzsiiure in’ Freiheit 
gesetzt wird. Nun kann die braune Lésung bis auf 160° in einem 
Kolben im Olbade. erhitzt werden, ohne dass eine Einwirkung 
bemerkbar wiire, erst bei 180° tritt stiirmische Entwicklung von 
schwefeliger Siiure ein, welehe sich allmiilig miissigt und endlich 
trotz Steigerung der Temperatur bis auf 220° giinzlich aufhort. 
Die nach dem Erkalten im Wasser eingetragene Reactions- 
masse scheidet eine unerhebliche Menge von humbsen Zersetzungs- 
produeten ab. Wird die Lisung dann mit Bleicarbonat abgesittigt 
und hierauf vom sehwefelsauren Blei filtrirt, so erhilt man nach 
dem Zersetzen der Fliissigkeit mit Schwefelwasserstoff und dem 
Kindampten einen braunen, sauren Syrup, weleher nur héchst 
unvollstiindig krystallisirt. Derselbe enthilt je nach der Ein- 
wirkungsdauer und Temperatur wechselnde Mengen von min- 
destens zwei Sulfosiiuren, welche selbst kaum_ krystallisations- 
fiihig sind, aber durch ein langwieriges fractionirtes Krystallisiren 
der Barvtsalze zu trennen sind. Dadureh resultirt endlich ein 
Salz, welehes sich in weissen, feinen Nadeln, die zu kriimlichen 
Massen vereint sind, abseheidet, und das nach der Analyse als 
das Barytsalz emer Disulfocinchoninsiure {C,H SH0,),N0, | 
betrachtet werden kann. Eine zweite, viel léslichere Verbindung, 
welche kaum deutlich krystallisirt, gibt, mit Natroncarbonat 





1 Berliner Berichte, 1879. 2341. 
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gefiillt, ein leicht lésliches Natronsalz, welehes in undeutlich 
krystallinischen Krusten erscheimt und als Natronsalz einer 
Trisulfocinchoninsiiure angesprochen werden muss. Die Ausbeute 
an diesen Salzen aus der Tetrahydrocinchoninsiiure ist nicht 
befriedigend. Durch Verschmelzen der erwiilimten Producte mit 
Atzkali wird ein Austausch der SH ),-Reste gegen die OH-Gruppen 
bewerkstelligt. Uber die Sulfosiiuren, sowie iiber die correspon- 
direnden Oxydproducte werde ich in einiger Zeit weiter berichten. 


Die Tetrahydrocinchoninsiiure zeigt em interessantes Ver 


halten bei der 


Destillation iiber Zinkstaub. 


Wird ein Gemenge der salzsauren Hydrosiiure mit cirea de 
dreissigfachen Menge Zinkstaub, unter Dariiberleiten eines miis 
sien Wasserstofistromes, allmiilig bis zur hellen Rothglut erhitzt, 
so entweieht antiinglich etwas Wasserdampt, dann eine kleine 
Menge von uncondensirbaren Diimpten und schiliesslich beginnt 
ein sehweres, lichtgelb gefiirbtes, basisehes Ol zu destilliren, 
weleches einen ehinolinartigen Geruch besitzt. Dasselbe kann 
nach dem Trocknen, trotz O{fterer Rectification nicht in eine reine 
Form gebracht werden, denn ein kleiner Antheil des Productes 
ist veriindert, fiirbt sich durch Platinehlorid kirsehroth und wird 
nach dem Autlésen in Salzsiiure bei der Siedehitze verharzt. Aim 
vortheilhattesten wird die Reinigung, da die vorliegende Base 
durch Oxydationsmittel nur sehr schwierig angegriffen wird, 
durch partielle Oxydation bewerkstelligt. Zu diesem Ende werden 
in die mit viel Wasser verdiinnte, siedend heisse Lisung des 
Rohdestillates in Sehwefelsiiure kleine Portionen Chromsiiure 
solange eingetragen, als beim Erhitzen noeh fliichtige, pyrrolarti¢ 
ricchende Producte auftreten. Hierauf wird die mit Atzkali ver- 
mischte Fliissigkeit in einer Retorte im Wasserdampfstrome 
abdestillirt. Das iibergehende, milehig getriihte Wasser seheidet 
nach kurzer Zeit schwere, fast farblose Oltropfen ab. Dureh 
Zugabe von festem Kali beférdert man die Ausscheidung. Das O1 
wird endlich mit frisch geschmolzenem Atzkali getrocknet und 
dann ofters destillirt. Nunmehr geht die Base innerhalb zweier 
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Grade vollkommen farblos iiber, hat einen an Chinolin erinnernden 
Geruch, lést sich in Salzsiiure vollkommen und oline Farben- 
veriinderung auf, welche Liésung aut Zusatz von Platinehlorid 
einen gelben, krystallinischen Niedersehlag gibt. Die neue Ver- 
bindung list sich in Ather und Alkohol leicht, in Wasser fast gar 
nicht aut und besitzt einen brennenden Geschmack. 





Der Siedepunkt dieser gegen Licht und Luft nahezu un- 
emptindlichen Base wurde beim Normal-Barometerstand zu 
256°3° C. gefunden (corrigirt). 

Dureh Destillation der salzsauren Hydrocinchoninsiiure mit 
Zinkstaub war zu erwarten, dass im Sinne der Gleichung 

CoH, NO, ws CO,—+-CyH N 
Tetrahydrochinolin gebildet werde. Die Analysen des Protuctes 
leferten jedoch Zahlen, welche nicht mit den fiir diese Verbindung 
berechneten in Einklang zu bringen sind, sondern Werthe, die mit 
den fiir die Verbindung C,,H,N (Lepidin) erforderlichen in yoll- 
komimener U bereinstimmung sich befinden. 

Demzutolge scheint die Reaction in folgender Gleichung 
ihren Ausdruek zu finden. 


H,,NO,+H,— C,,HaN-+-2H,0. 


C 
10 
a” <a 


‘Tetrahydro- Lepidin. 
cinchoninsiiure. 
Die Verbrennung dieser Base ergab folgende Daten: 
l. 2712 Grin. Substanz gaben 0°8542 Grm. Kohlensiiure und 
O-1551 Grm. Wasser. 
Il. O-1875 Grin. Substanz gaben O°5780 Grm. Kohlensiiure und 


(1123 Grm. Wasser. 


In 100 Thelen: 


Berechnet fiir C,) HN 
I LI a —_—," 
C.....83°88 . 84°07 83°91 


Biscen Gries 6°69 6:29. 


Die Ausbeute an dieser Base, welche die Bezeichnung 
Cincholepidin fiihren mége, betrigt ungefiihr 58 Percent der 
theoretischen, denn ich habe aus 30 Grm. der salzsauren Tetra- 


hydrocinchoninsiiure 11-7 Grm. der reinen Verbindung gewonnen, 
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wihrend der gegebenen Gleichung gemiiss 20°1 Grm. derselben 
hiitten entstehen miissen. 

Dass der besehriebenen Base wirklich die Zusammensetzune 
CoH N zukémint, wurde dureh die Bestimmung der Daimptdichte, 
welche aut Wasserstott bezogen zu 70-9 vefunden wurde ( berechnet 
71:5), ferner durch die Untersuchung des Platin- und Golddoppel- 
salzes erwiesen. 

Platindoppelverbindung des Cincholepidins. Aut 
Zusatz von Platinehlorid zu einer halbwegs coneentrirten Lisune 
der Base in Salzsiiure wird fast sofort ein krystallinischer, hel! 
gelh cetiirbter Niederschlag abgeschieden. Derselbe ist sowohl! 
in heissein Wasser, als auch in siedender Salzsiiure lislieh. Aus 
einer Lisung in letzterer scheidet sich die Doppelverbindung: in 
erdsseren prismentérmigen, triklinen Nadeln ab, wenn das Ab 
dampfen langsam vor sich geht. Die Krystalle sind stark gliinzend 
und von gelbrother Farbe. Sie wurden von Dr. Brezina aut 
ihre krystallographischen Eigenschaften untersueht. Er theilt 
diesbeziiglich Folgendes mit: 

Krystallsvstem: Triklin. 

Elemente wegen Mangels der noth 
wendigen Flichenzahl nieht ermittelbar. 

Formen ¢e(OOL) m(110) 2( 110). 


Spaltbarkeit ec(00O1)  vollkommen. 


Winkel in roher Niiherune: 











Khiichen Messung 

| 
com (My 110 H1° PY 
= id] 110 7s - 
wow L110); (110 9 i? 


Die Analvse der bei 105°C. getrockneten, krystallwasser- 
freien Substanz ergab folgende Zahlen: 
[. 0°4400 Grm. Substanz gaben 05495 Grim. WKohlensiiure und 
1049 Grm. Wasser. 


Il. 05204 Grm. Substanz gaben O°1466 Grm. Platin. 
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LIL. 3207 Grm, Substanz gaben 03927 Grm. Chlorsilber. 

[V. 06335 © ,, m ». 234 CC. Stickstoff bei 752-1 
Mm. und 17°8°C. 
In 100 Theilen: 


I i I ee ee, 
C..28ee: = wa _ 34-5] 
® scasee ee — — — 2-86 
ee a), a = 27-95 
i Sarre — — 30-29 — 30°62 
ee om » — 4:23 4-02, 


Golddoppelverbindung des Cincholepidins. Dieses 
schwer liésliche Salz fillt auf den Zusatz von Goldchlorid zu einer 
Lisung der Base in HCl! sofort in mikroskopischen teinen Nadeln 
heraus. Der Niederschlag ist sowohl in grossen Mengen Wasser, 
als auch in Salzsiiure in der Hitze léslich und scheidet sich beim 
Abkiihlen in deutlichen, lichtgelben, gliinzenden, anscheinend 
monoklinen, prismenférmigen Nadeln aus. Die Verbindung 
enthiilt kein Krystallwasser. Wird die Doppelverbindung liingere 
Zeit auf 100—110°C. erhitzt, so wird sie zersetzt, was sich 
durch das Auftreten eines fliichtigen, campherartig riechenden 
Produetes, dureh die fortwihrende Gewichtsabnahme und durch 
das Sehmelzen der Verbindung schon bei dieser Temperatur zu 
erkennen gibt, da der Sehmelzpunkt der Doppelverbindung im 


Capillarrélirchen bestimmt zu 188—190°C. gefunden wurde. Die ’ 
Chlor- und Goldbestimmung der iiber Schwefelsiure getrockneten 


Verbindung ergab: 
[. 0-3231 Grm. Substanz geben 0- 1308 Grm. Gold. 
II. O- 2874 Grm. Substanz geben 0: 3452 Grin. Chilorsilber. 


In 100 Theilen: 


| a Cy HN + HC1-+- AuCl, 
~~ ee ee 
ii at a 40-48 _— 40°66 
ree —_ 29°G] 29-46 





l Pt == 194-4, 
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Ist nach dem Vorstehenden die Zusammensetzune der, durch 


Destillation der salzsauren Tetralivdrocinehoninsiiure iiber Zink 
1 
hy 


staub gewonnenen Base nach der Formel C) H JN als bewiesen zu 


erachten, so ist in dem Umstande, dass die 
Oxydation des Cincholepidins 


mit Chromsiure, Cinchoninsiiure hefert, ein weiterer Beweis 
hiefiir erbracht. 

Um Cinchoninsiiure aus der Base, welehe von Chromsiiure 
ungemein schwierig angegriffen wird, zu erhalten, verfiihrt man 
aut folgende Weise: 10 Grm. der Base, welche in beiliiutig 80 CC 
Wasser vertheilt sind, werden durch Zusatz von Schwetelsiiure 
in Lésune vebracht, hierauf wird Chromsiiure (und zwar beiliiutiy: 
die theoretisch erforderliche Menge) hinzugegeben. Hhiedurch 
scheidet sich eine braungelbe harzige Masse, das Chromat der 
ase, ab. Nun wird so lange tropfenweise coneentrirte Schwetel 
siiure zugesetzt, bis die Ausscheidung wieder in Lisung gebraclht 
ist, woraut diese bis zur Reduction der Chromsiiure am Riickfluss 
kiihler im Sieden erhalten wird. Keineswees aber ist mit deim 
Verbrauche des Oxvydationsmittels auch die Gesammtmenge der 
Base oxvdirt worden. 

Erst durch wiederholtes Zutiigen never Mengen von Chrom 
siiure und (im Faille als wieder eine harzige Abscheidung erfoleen 
sollte) von Schwefelsiiure, gelingt es die ganze Quantitiit des 
Cincholepidins zu veriindern, so dass eine Probe der Fliissigkeit 
aut Zusatz von Kalilauge beim Erwiirmen keinen oder einen nur 
héchst unbedeutenden Geruch naeh unveriinderter Base ent 
wickelt. Um dies zu erreichen, ist beiliiutig die 2' ,fache Menge 
der berechneten Chromsiiure und eine Einwirkungsdauer von drei 
bis vier Tagen erforderlich. 

Die Abscheidung der Cinchoninsiiure aus der Lésuag, in 
welcher der etwa  vorhandene Chromsiiuretiberschuss durch 
schwefelige Siiure zerstért wurde, gelingt durch Umsetzunge des 
Barytsalzes mit essigsaurem Kupfer. Das Barvtsalz kann aus der 
Oxydationsfliissigkeit dureh Fiillen ‘des Chromoxyds und der 
Schwetelsiiure mit Barythydrat hergestellt werden, oder durch 
Abseheidung des Chroms mit Ammoniak, woraut das Filtrat zur 
Trockne gebracht, der Salzriickstand mit Alkohol extrahirt und 
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die wiisserige Lésung der nach dem <Abdestilliren desselben 
hinterbleibenden Masse mit Barytwasser behandelt wird. Durch 
Krwiirmen der Barytverbindung mit einer concentrirten Losung 
von essigsaurem Kupfer fiillt nach einiger Zeit das priichtig 
veilchenblaue krystallinische Kupfersalz heraus, welches fiir die 
Cinchoninsiiure so charakteristisch ist. Dureh Zerlegen des Kupter- 
salzes mit Schwetelwasserstoff in der Siedhitze wurde die Siiure 
in Freiheit gesetzt, welche nach dem Auskrystallisiren alle Eigen- 
schatten der Cinchoninsiure zeigte. 

Kine scharfe Identificirung wurde dureh die Analyse und 
durch den krystallographischen Vergleich der Platindoppelver- 
bindung der salzsauren Cinchoninsiiure durchgetiihrt. 

Vor mehreren Jahren habe ieh die Platinverbindung der 
salzsauren Cinchoninsiiure dargestellt und habe jetzt gefunden, 
dass diese durch Wasser zersetzliche Verbindung sich in grossen 
Mengen siedender Salzsiiure list und aus dieser Lisung beim 
lingeren Stehen in wohl ausgebildeten, prachtig ghinzenden. 
wassertreien Krystallen abscheidet. 

Ich habe auf diese Art die Platindoppelverbindung von 
Cinchoninsiiure, welehe durch Oxydation des Cinchonins gewonnen 
war und die der Siure, welche aus dem Cincholepidin entstanden 
ist, erhalten. Beide Verbindungen waren schon ihrem Ansehen 
nach identiseh. Herr Dr. Birezina fiihrte die Messung und den 
Vergleich der beiden Platindoppelsalze aus, woriiber er Folgendes 
mittheilt: 


Pig. 5. Krystallsvstem: Triklin. 


Elemente: a:b: ¢ — 1°9622:1:1°3590 





108” 7 °4's ~ == 148" 15°05’; § == 19°5~9' 


- 
SS — 
- 





Formen: « (100), e (O01), d (101), e (201), 
br 4 m (110), (110), 0 (810), p (112), g (111). 











q (312). 


Spaltbarkeit ausgezeichnet: e (201) 
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Winkel: 





lichen Rechnung Messung 
= 100.010 85°19! 
a.m 100, L1LO 0 BF DOP 47! 
a.o LOO. SLO 27 29 27 20 
an 100.110 bl 9 61 14 
min 110,110 L111 46 112 5 
a.c 1OO 00] 34 23 37.17 
a.d 100.101 78 58 78 57 
a.e 101.201 L7 BD 17 31 
0.€ 510.001 SH 10 
m.e 110,001 o2 22 a2 50 
a0 110.00] 74 46 14 42 
p.m 112.110 ob6 11 35 38 
g.c 11? .001 7 30 77 39 
q.d 312.101 D4 43 D4 D2 

O10,00] To D7 


Optische Orientirung: auf der Spaltungsfliiche e tritt eine 
optische Axe nach vorne links unter ((16°)),, aus; Axendisper- 
sion kriiftig ¢>v, Charakter gegen die Fliichennormale positiv; 
die positive Mittellinie ist die stumpfe, somit Bisectrix negativ 
mit <r. 

Das Platindoppelsalz, welches aus dem Oxydationsproduet 
des Cincholepidins dargestellt war, ergab bei der Messung die 
foleenden Winkelwerthe, welche neben die der ersten Verbindung 


gestellt sind: 


Platindoppelsalz der Platindoppelsalz der 
Siiure aus Cinchonin  Séure aus Cincholepidin 
Rechnung \Vessung 
re | bh 112°306/ 
a 74 46 74 58 
- Peeters  - 45 28 
OBissisccns BO 77 30 
Cis sc nscsns BB 52 41 


6 
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Aus dieser Zusammenstellung geht die [dentitiit der beiden 
Platindoppelsalze mit Bestimmtheit hervor. 

Endlich gab die aus dem Oxydationsproducte des Cincho- 
lepidins dargestellte Platinverbindung bei der Analyse, fiir welche 
sie bei 105° C, getrocknet wurde, folgende Zahlen: 

lL. O0-3679 Grm. Substanz gaben 0-4318 Grm. Kohlensiiure und 

O-O0821 Grm. Wasser 

Il. 0:4244 Grn. Substanz gaben 0: 1097 Grm, Platin 


Hl. O-3117 og, 7 »  0°38523 ~~, Chlorsilber 
IV. 0°5795 _, 1 » 20:2 CC. Stickstoff bei 21° C, 


und 744°-6™", 
In 100 Theilen: 


I. UL. IIL. [V. 2(C,,H,NO, + HCl) + PtCl, 
— ee 
rea a Gos 3Y-O] — — — 31°77 
ae 2-48 — — _— 2-11 
ee sai 25:85 — — 25-73 
> Cer —_ ~_ 27-96 — 28-19 
er —_ _— 3°89 3°70 


Bei der Oxydation des Cineholepidins, der Base, welche der 
e ? ? 
Cinchoninsiiure entspricht, werden jedoch keine guten Ausbeuten 
) . o) 
der theoretischen Menge, welche der 


erzielt und kaum 20° , 


Gleichung 
{ T =~ T a 
( tytlyN +o es iy, NO, + HO 
ee ee 7 wae i ee 
Cincholepidin Cinchoninsiure 


entsprechen wiirde, erhalten. Die Ursache hievon liegt in dem 
Umstande, dass ein Theil des Cincholepidins total verbrannt wird. 

Andere Producte ausser einer minimalen Menge einer 
syrupésen Substanz wurden bei der Oxydation neben Cinchonin- 


siiure nicht gebildet. 


‘asst man die Resultate der vorstehenden Mittheilungen 
zusammen, so ergibt sich: 

1. Die Tetrahydrocinchoninsiure enthilt eine NUgruppe 
und es ist daher der Eintritt des Wasserstoffes in den Chinolinrest 


wenigstens theilweise im Pyridinkern erfolgt; 





Beitrige zur Kenntniss der Tetrahydrocinchoninsiure. Se) 


2. die Tetrahydrocinchoninsiiure ist durch die meisten der 
Oxydationsmittel nicht mehr in Cinchoninsiiure  riickzutiihren, 
auch kann aus ihr die Pyridintricarbonsiiure durch diese Mittel 
nicht erhalten werden; nur durch 

3. die Behandlung von Schwefelsiiure entstelhen aus der 
Tetrahydrosiure Gemische von Sulfosiuren der Cinchoninsiiure: 

4. bei der Destillation der Tetrahydrocinchoninsiiure iiber 
Zinkstaub erhiilt man das der Cinchoninsiure zu Grunde liegende 
Lepidin (Cincholepidin), welches bei der Oxydation diese Siiure 
lietert. 

Diese Erfahrungen, namentlich aber die Beobaclitung, dass 
das Chinolindevirat, die Tetralhydrocinchoninsiiure bei der Oxy- 
dation keine Cinchoninsiiure und kein mit dem Chinolin nate 
verwandtes Product lefert, kénnen vielleicht als ein beriick 
sichtigungswiirdiger Fingerzeig dafiir gelten, dass im Cinchonin 
diejenige Hiilfte, welche bei der Oxydation keine Cinchoninsiiur 
liefert, trotz dieses Umstandes’ doch aus einem Chinolinrest 
vebildet sein-kann. Dieser Ausspruch soll indess in keiner Weise 
der vielfach verbreiteten Ansicht, nach welcher die zweite 
Hiilfte des Cinchonins aus einem aethylirten und gleichzeitig 
hvdrirten Pyridinkern bestiinde, entgegentreten, sondern nur aut 
die Miglchkeit einer solehen Gruppirung hinweisen. 

[ch beabsichtige die Untersuchung der Tetrahydrocinchonin 
siiure in der in der ersten Mittheilung angedeuteten Richtung 
weiter zu verfolgen und hoffe in Biilde hieriiber weiter berichten 
zu kénnen. 
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Studien tiber Caffein und Theobromin. 
Von Rich. Maly und Fr. Hinteregger in Graz. 


III. Abhandlung * 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Februar 1882.) 


Einwirkung von Brom und Wasser auf Caffern. 


Beim Ubergiessen von Caftein mit Brom hat O. Sehultzen! 
sein Monobromthein erhalten, tiber das dann spiiter von 
E. Fischer,? der es als Ausgangspunkt seiner Priiparate beniitzte, 
weitere Angaben gemacht worden sind. In beiden Fiillen ist 
dabei ausdriicklich von trockenem Brom die Rede, eine oxydirende 
Einwirkung daher ausgeschlossen und auch nieht beabsichtigt. 
Niemals aber ist das Bromeaffein das erste Product der Ein- 
wirkung, es entsteht vielmehr, wie schon Schultzen fiir seine 
Versuchsbedingungen angegeben, und leicht zu constatiren ist, 
zunichst ein ziegelrother oder richtiger orangerother Brei. Es ist 
unschwer zu vermuthen, dass dasselbe ein Additionsproduct des 
Caffefns sei, und da es immer zuerst entstelit, mag man mit oder 
ohne Wasser, mit dem oder jenem Lésungsmittel operiren, so 
haben wir die Zusammensetzung gelegentlich festgestellt. 

Eine chloroformige Lésung von Catfefn wurde mit kaltem 
Brom so lange versetzt, bis sich eine reichliche Menge dieses 
orangerothen Niederschlages gebildet hatte, der Niedersehlag 
filtrirt, abgepresst und zur Entfernung des iiberschiissigen Broms 
mehrere Wochen lang unter einem mit Kalk beschiekten Exsiceator 
stehen gelassen. Nach dieser Zeit hat man ein orangerothes nicht 





* Die I. Abhandlung siehe in diesen Sitzungsberichten, Band 8&3, 
I]. Abth., Jiimner 1881, pag, 262, oder Monatshette fiir Chemie, Band II, 
pag. 87; die LL. Abhandlung in den Sitzungsberichten Band 83, IL Abth., 
Februar 1881, pag. 421, oder Monatshefte fiir Chemie, Band II, pag. 126 
1 Chemisches Ceutralblatt L868, pag. 499. 


2 Ber. d. chem. Gesellschatt. Berlin 1881. pag. O37. 
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krystallinisches Pulver, das immer noch leicht nach Brom riecht, 
und sich etwas in Wasser mit gelber Farbe list. Mit Natronlauge 
betropft, wird es zu einem weissen Filz von Caffefnnadeln. Die 
wiissrige Lisung fiirbt sieh mit Jodkaliumstiirkekleister stark 
blau und gibt mit Silbernitrat reiehlichen Niederschlag von Brom- 
silber. 

03686 Grm. mit Kalk gegliiht, gaben 03299 Ag | 
00399 Ag entsprechend 0°1699 Brom oder 46°09" | Brom. 

Ein Kérper von der Forme! C.H,,N,0,.Br,, d. h. ein Additions- 
product von 1 Mol. Caffefn und 1 Mol. Brom verlangt 45°20", 


sy und 


Brom, 

Im Ubrigen haben wir das Caffein nicht mit trockenem 
Brom, sondern immer mit einem Gemisch von Brom und 
Wasser behandelt, wobeci, wie wir sahen, sich bald Oxyda- 
tionswirkungen einstellen, sobald man gleichzeitig hoéhere 
‘Temperatur anwendet. Wir haben eine lange Reihe von Yer- 
suchen dem Bemiihen gewidmet, jene brommenge auszumitteln, 
unter deren Einfluss sich eine moéglichst glatte Reaction abspielt. 
Aber es war nicht méglich, ein solehes Verhiiltniss autzufinden, 
die Reaction verliiuft nicht glatt, wenigstens nicht unter den 
elmgehaltenen Bedingungen und unterscheidet sich dadureh sehr 
unvortheilhait von der friiher studirten Einwirkung der Chrom- 
siiuremischung. 

Schliesst man in ein Glasrohr oder in eine Druckflasehe 
Caffein, Brom und Wasser ein, und erhitzt im Wasserbade, so 
verschwindet das zuerst entstehende Catfetndibromid nach ein 
oder mehreren Stunden, die Fliissigkeit entfirbt sich und man 
erliilt einen wollig flockigen aus feinen, weissen, nicht gliinzenden 
Nadeln bestehenden Niedersehlag von Monobromeatiein, dessen 
Menge sich namentlich beim Erkalten noch vermelirt. Das Filtrat 
davon ist stark sauer und farblos. 

Bei den folgenden Versuchen wurde die Menge des Brom- 
caffetus bestimmt, die man mit steigendem Bromzusatze erhielt, 
indem erst 2, dann 3, dann 4, dann 6 Atome Brom auf 1 Mol. 
Caffefh genommen, sonst aber mit dem Wasserzusatze und 
Erhitzen gleich vertahren wurde. Nach vélliger Entfiirbung und 
Otfnen der Flasche wurde der Niedersehlag abfiltrirt, getrocknet 


und gewogen. 
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Versuch 1. 10 Grn. krystallisirtes Caffefn mit 8°64 Grim. 
sromi, entsprechend 2 Atomen und etwa 200 CC Wasser werden 
in der Druckflasche im Wasserbade bis zur Entfiirbung erhitzt. 
Der getrocknete Niedersehlag wiegt 1°4015 Gim., betriigt also 
14-0 Procent vom angewandten Catfein. 

Versuch 2. 10 Grn. Caffein mit 11°3 Grin. entsprechend 
3 Atomen Brom in gleicher Weise behandelt. Der iiber Scliwetel- 
siiure getrocknete Niedersehlag wiegt 2-5 Grm., betriigt also 
25 Procent des CatteTns. 

Versuch 5. 10 Gim. Catfefu mit 15°] Grim. Brom, ent 
sprechend 4 Atomen. Entfiirbung nach 5—4 Stunden. Der tiber 
Schwetelsiiure vetrocknete Niederschlag wiegt 244 Grm.., 
entsprechend 14:4 Procent des Catteins. 

Versuch 4. 10 Grm. CatfetYn werdeu mit 24°05 Grin. Brom 
entsprechend 6 Atomen und Wasser von Mittag bis Abend erhitzt. 
Dann klare, gelbliche Fliissigkeit of ne Ausscheidune. 

Man hat also bei Anwendung: 
von 2 At. Brom eine Ausbeute v. 14 Proc. an rohem Bromeattetn, 


2 ~) 
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Dem erhaltenen rohen Bromeattetn hafttet liiutig noch unver- 
iindertes Caffefn hartniickig an, wenn man nur 2 oder 5 Atome 
Brom genommen hat. Dureh Auskochen mit Wasser kann man 
das Caffemn entfernen, denn beim Bromeaffetn ist der Unterschied 
in der Léshiehkeit zwischen heissem und kaltem Wasser geringe) 

Man sieht aus den vorstehenden Zahlen, dass von einer 
glatten Reaction zwischen Brom, Wasser und Caftfetn nicht die 
Rede ist, denn wiihrend 2 Atome Brom bereits das Maximuin 
von Bromeatfetn geben kiénnten, steigt die sich bildende Menge 
davon bis zur Anwendung von 3 Atomen und nimint dann wieder 
ab, so dass bei 6 Atomen Brom gar nichts melr davon vorhanden 
ist. Also noch bevor etwa ', des Caffemns in Bromeatieyn ver- 
wandelt wird, geht die substituirende Wirkung des Broms in eine 
oxVdirende iiber,sund mehr als etwa ' , des CatteTis Kann aut diese 
Weise gar nicht bromirt werden. Zu dieser Zeit, d. h. nachdem 


3 Atome Brom verbraueht worden sind. ist aber 1. einerseits noch 
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unangegriffenes Caffefin vorhanden und anderseits sind 2. bereits 
Kérper vorhanden, die als Producte der Oxydation autzufassen 
sind: denn wenn man zu dem filtrate vom Versuch 1 noch 1 Atom 
Brom setzt, entsteht wieder orangerothe Fiillung des Additions- 
productes, beim Erhitzen Entfiirbung unter Bildung von Brom- 
eatfein. Und auch das Filtrat davon wird von Brom nochmals 
orange gefiillt. 

Aus den Aufzeichnungen tiber die ausser und neben dem 
Bromeaffetn gebildeten Kérper sei noch Folgendes mitgetheilt. 


Einwirkung von 2 Atomen Brom und Wasser. Bei 
der Einwirkung von zwei Atomen Brom ist in der Réhre der Druck 
unerheblich: das ausgeschiedene BromeaffeYn enthiilt noch Cattetn, 
und auch im Filtrat ist noch Caffefn als Hydrobromat enthalten. 
Filtrat und Waschwasser werden vereinigt und auf 500 CC. 
evebracht. In 2O CC. davon wird der Gehalt an Bromwasserstoff 
austitrirt, er entspricht fiir die gesammten 500 CC. einem Gelalt 
von 6249 Grm. Brom. Andere 20 CC werden mit Kali neutralisirt, 
vegliiht, das Brom mit Silber gefaéllt und vom gleichzeitig vor- 
handenen Cvansilber getrennt; man erhiilt fiir alle 500 CC. einen 
Gehalf von 8:11 Grm. Brom. Daher sind 1°86 Grm. Brom in der 
Fliissi¢keit nicht als Bromwasserstoff. In den abfiltrirten 1-40 Grin. 
Bromeattetn sind O41 Grm. Brom, dies eibt zusammen mit den 
S-11 Grm. Brom des Filtrates 8°52 Gim., d. h. die angewandte 
Menge ‘8°64 Grm.) wieder. 

Sieht man von den kleinen Mengen Bromeaffein, die noch 
m Tiltrate sein konnten, ab, so kann man aus dem Vorstehenden 
eninelimen, mit welehem Antheil das in Action gesetzte Brom- 
molekiil auf das Catfefnmolekiil bromirend, und mit welechem es 
eleichzeitig oxydirend gewirkt hat; fiir die Bromirung sind 
O41 O41 = 0°82 Grin. oder 9°5 Procent des ganzen Broms, zur 
Oxydation sind hingegen 90:5 Procente Brom verwendet 
worden. 

Kinwirkung von 3 Atomen Brom und Wasser. Dabei 
ist h6herer Druck in der R6hre von Kohlensiiure. Das ausge- 
schiedene Bromeattetn ist dichter und enthilt sandige, weisse 


Korner, die mit Barytwasser dunkelviolett, mit Ammoniak roth 


werden und Amalinsiiure sind. Beide Kérper kann man dureh 
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Ather vollstiindig trennen, worin das Bromeatfein leicht, die 
Amalinsiiure nicht lislich ist. 

Hat man von dem amalinsiiureliiltigen Bromeattetin abtiltirt, 
so bewirkt Reiben mit einein Glasstabe in dem = klaren Filtrat 
Triibune und Streifen an der Glaswand und bald seheidet sich 
noch reichlich weitere Amalinsiiure als sclweres Krystallmehl ab. 
Das Filtrat von der Amalinsiiure eingeengt, und mit Ather ausge- 
schiittelt, gibt reichlich eine Substanz ab, die nach dem Abdestil- 
liren des Athers und Umkrystallisiren aus heissem Wasser zwar 
in diinnen, spiessiihnlichen Bliittchen krystallisirt, aber bei 140) 
his 150°C. sehmilzt, bei 145 erstarrt, die frither beschriebene 
Reaction’ mit Chlorealcium und Bleiacetat gibt und die dahe 
Cholestrophan ist. 

Einwirkune von 4 Atomen Brom und Wasser. Das 
nach dem Erkalten abgeschiedene Bromeatleyn betriigt circa noel 
ebensoviel als bei Anwendung von nur 3 Atomen Brom, aber das 
Stadium der Amalinsiiurebildung ist schon iibersehritten, es ist 
davon niehts mehr zu finden. Das stark saure Filtrat cingeengt., 
scheidet grosse Tafeln von Cholestrophan aus: um dasselbe von 
den noch tibrigen Kérpern zu trennen, wird das ganze aelt Mal 
mit Ather ausgeschiittelt. Der Riickstand der vereinigten Ather- 
ausziige aus Wasser umkrystallisirt gibt mehrere Gramme 
Cholestrophans, und daneben, in feinen weissen Kérnern, die 
sich mikroskopisch in Nadelbiindel autlésen, eine sehr kleine 
Menge einer zweiten, unbekannten Substanz. 

Die mit Ather acht Mal ausgeschiittelte Fliissigkeit gibt 
abgedampft noch einen nennenswerthen Riiekstand, in dem neben 
dem Rest von Cholestrophan nur noch Methylamin aufgefunden 
wurde, ? 

sel Einwirkung von 6 Atomen Brom fehlt das Brom- 
eaffetn schon vollstiindig: im iibrigen sind keine andern Kérper 


1 Andreasch, Diese Sitzungsberichte. Bd. 83. Il. Abth. April 1881 
oder Monatshette ft. Chemie, Bd. 2, pay. 276. 

2 Das Methylamin ist dabei in Form eines nicht beschriebenen, praciit- 
voll schdnen Platinsalzes erhalten worden. Die ausgeschiittelte abgedamptte 
Fliissigkeit wurde zwar vor dem Platinchloridzusatz mit Salzsiiure abge 


dampft, um die H Br zu verjagen, aber doch ist neben dem charakteristischen 


gelben Methvlaminplatinsalz ein zweites in lebhiftt glinzenden zinnoberrothen 
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als vorher gefunden worden. Nur wurde noch constatirt, dass das 


abgepresste und abdestillirte Metthylamin frei von Ammoniak ist: 
vefunden 41°81° , Pt, berechnet 41°6°, Pt. 


“ur weiteren Beschreibung des Bromeaffetns, 


Bestiitigung der fiir das Bromeatfein angegebenen Zusammen- 


setzung fehlt in der Literatur. Fiir die im Folgenden mitgetheilten 


Analysen ist das Material gelegentlieh der vorstehenden Versuche 


gewonnen und in verschiedener Weise gereinigt worden. 


- 


~O4797 Grm. (bei 100° getrocknet) g 


O-5445 Grm. mit kohlensaurem Kali nach der Art von Schiff 
versehmolzen, in Salpetersiiure geliést u. s. w., gaben nach 
Abtrennung des Cyansilbers mittelst der Methode von Neu- 
bauer-Kerner 02145 Ag Br und 0-018 Grm. metallisches 
Silber. 


aben 0°6156 CO, und 
O-1579 Wasser. 

O-3710 Grm. bei 100° getrocknet, gaben mit Natronkalk 
verbrannt Ammoniak, das 19CC Siiure (& 1 CC = 3°88mg. N) 
neutralisirte. 

O?2607 Grm. bei 100° getrocknet gaben mit Natronkalk 
verbrannt Ammoniak, das 13°8CC obiger Siiure neutralisirte. 


. 04218 Grin. bei 100° getrocknet, gaben O-5514 Grm. CO, 


» 


und 01533 Grm. Wasser. 


», 03565 Grm. gaben 04602 Grim. CO, und 01105 Gin. 


Wasser. 
Die tiber Schwefelsiiure getroecknete Substanz gibt bei 100° 


nichts mehr ab. Die Substanz von Analyse 1 (Einw. von 4 Atomen 
Brom) ist in starker Essigsiiure gelést und durch Eingiessen in 


ammoniakhaltiges Wasser ausgefiillt, dann zwei Mal aus heissem 


Alkohol unkrystallisirt worden. 





Kryst 


ailen erhalten worden. Es hatte die Zusammensetzung eines Methyl- 


aminchlorhydrat-Platinbromids (CH..NH,.HC), PtBry. 





Analysen: 


. O4767 Grm. gaben 1450 Grim. Platin oder 50-42°,, berechnet sind 


SO259 4 Platin. 
OD910 Grm. mit kohlensaurem Kali nach Schitt verschmolzen u. s. w. 


‘aben O-9250 Grim. eines Gemenges von BrAg+ClAg; nach der 


oO 

= 
I 
i 


fechnung miissen 0-940 Grm. Halogensilber entstehen. 
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Die Substanz von 2 riihrt her von der Einwirkune von 
> Atomen Brom und ist et Mal aus heissem Wasser umkry- 
stallisirt worden. 

Die Substanzen von 3 und 4 riihren her von der Einwirkung 
von 4Atomen Brom; bei Analyse 3 ist dieSubstanz nur gewaschen, 
nicht wnkrystallisirt, bei Analyse 4 ist dieselbe Substanz aus 
heissem Wasser umkrystallisirt und das genommen worden, was 
sich durch starkes Eimengen der Mutterlauge ausselhied. 

Substanz 5 und 6 riihren her von der Einwirkung von 
3 Atomen Brom. Beide sind aus heissem Weingeist umkrystallisirt 
worden, 5 ist direct, 6 nachdem es mit Wasser ausgekocht worden 


war, wm noch Spuren von Caffemn zu entfernen, analysirt worden. 


(irefunden 


Bromeattein CoH Brn ,O, git. 
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Das Bromeaftein list sich wenig in kaltem, jeichter in heissem 
Wasser oder heissem Alkohol. Starke Siiuren lisen es auf, am 
leichtesten wird es von Ather oder Chloroform vuigenomien. 
Petroleum l6st nicht. 

Silberoxyd mit Wasser und Bromeaftetn gekocht, wirken 
nicht ein, hingegen wird durch Zinkstaul sehr leicht das Brom 
herausgeholt und Caffetn regenerirt. Als Bromeaffetn mit Wasser 
und Zinkstaub etwa ', Stunde am Wasserbade erhitzt worden 
waren, War sofort mit Silber fiillbares Brom in Lisung. Naeh dem 
Filtriren und Einengen erschien eine Krystallisation von Caffeyn, 
in welchem zur Controle des glatten Ablaufes eine Stickstoff- 
bestimmung nach Will und Warrentrapp gemacht wurde. 
Man fand 28:56 Procent Stickstoff, die Theorie will 28°86, Die 


Entbromung war also vollstiindig. 


Graz, Jiinner [SSv. 
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Von Rich. Maly und Rud. Andreaseh in Graz. 


IV. Abhandlung. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Februar 1882.) 


Die Abkémmlinge, welche vom Caffein und Theobromin in 
der ersten und zweiten Abhandlung dieser Studien beschrieben 
worden sind, stellen ziemlich niedrig zusammengesetzte Kérper 
vor. Es hat ich nun gehandelt, die Basen Einwirkungen zu unter- 
werten, bei denen gréssere Atomcomplexe erhalten blieben. 
In dieser Beziehung konnten wir uns geradezu daran machen, 
das bisher nicht isolirte alloxanartige Zersetzungsproduct aut- 
zusuchen. 

Sehon Roehleder hat in seiner ersten Arbeit iiber das 
Caffein ' mitgetheilt, dass beim Kochen von CaffeYn mit Salzsiiure 
und chlorsaurem Kalium und vorsichtigem Eindampfen 
Alloxan entstehe, oder ,ein dem Alloxan ihnlicher Kérper“, wie 
die Fiihigkeit der in Wasser gelisten Salzmasse, die Haut roth 
zu fiirben und ihr einen eigenthiimlichen Geruch zu verleihen, 
ferner die dureh Alkalien und Eisenoxydulsalze hervorgebrachte 
Fiirbung und Murexydlésung beim Zusatz von Ammoniak beweist 
Es sind dies die Reactionen, die neun Jahre vorher Wéhler und 
Liebig fiir das Harnsiurealloxan angegeben haben. Das gleiche 
Verhalten beschreibt dann Rochleder auch fiir das Einwirkungs- 
product von Chlorgas * auf einen Caffeinbrei; er hat aber den 
die Alloxanreactionen gebenden Kérper nicht nur nicht isolirt, er 
hat auch fiilschlich seine Amalinsiiure dafiir gehalten, von der er 
in einer dritten Abhandlung ® sagt, dass sie ein schwach (ap.A:¢) 
saurer Kérper sei, ,der alle Reactionen zeigt, die einerseits dem 





1 Lieb. Ann. 63, 201. 
2 Lieb. Ann. 69, 121. 
’ Lieb. Ann. 71, 1. 
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Alloxan, andererseits dem Alloxantin zukommen.“ Der alloxan 
artige Kérper selbst ist bei den Rochlederschen Untersuchungen 
in jener Lisung geblieben, aus der er nach dem Eindampfen das 
Methvlaminehlorhydrat gewann und ist durch die Hitzwirkung 
bei diesem Eindampten vollig zersetzt worden. 

Wie nach den verschiedenen Dimethylderivaten (Dimethyl. 
parabansiiure, Dimethyloxamid), die bisher aus dem Caffein 
erhalten worden sind, zu vermuthen steht, ist Roehleder’s 
alloxanartiger Kérper als Dimethylalloxan aufzutassen; dies thut 
auch KE. Fischer,’ der den die genannten Reactionen gebenden 
Korper ebenfalls mit Salzsiiure und chlorsaurem Kalium erzeugte, 
und ihn geradezu als Dimethvlalloxan anspricht, er fiigt aber 
hinzu, dass sich aus der erhaltenen Lisung dasselbe nicht direct 
abscheiden lasse. Wir werden im Folgenden sehen, auf welche 
Weise dies gelingt. Einen die gleichen Reactionen zeigenden 
Syrup stellte Fiseher dureh Oxydation von Rochleder’s 
Amalinsiiure her. Die Darstellung des krystallisirten Dimethy]- 
alloxans oder der Verbindungen desselben ist bisher  nieht 
gelungen und analytische Belege fehlen zur Begriindung der Ver- 
muthung vollstindig. 


Dimethylalloxan-Kaljiumhydrosulfit. 


/NCH, —( () 


i OH 
C.H.KN,SO. oder CO CY 
; —s \ N\s0,k 


NCH, CO 


Um nach dem Rathe Rochleder’s vorsichtig bei der Ein 
wirkung von Salzsiiure und ehlorsaurem Kalium zu sein, haben 
wir nicht nur die Temperatur durch Einstellen der Gefiisse in 
launwarmes Wasser miglichst niedrig, am besten unter 50° 
gehalten, sondern auch die Menge des Chlorates so genommen, 
dass tiberschiissige Oxydation vermieden wurde. 


Queen 





1 Ber. d. d. chem. Gesellseh., 1881, p. 1912. 
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Folgende Uberlegung gab hier einen Anhaltspunkt: Bei 
Anwendung von Chromsiiure als Oxydationsmittel entstand, wenn 
drei Atome Sauerstoff disponibel waren, glatt die Dimethyl- 
parabansiiure; soll die entsprechende Alloxanverbindung erhalten 
bleiben, so durfte die Menge wirksamen Chlors nur zwei Atomen 
Sauerstoff fiquivalent sein, was einer Quantitiit von 38°5 Grm. 
Kalumehlorat auf 100 Grm. wasserhiiltigen Caffeins entsprechen 
wiirde. 

Dabei haben wir es zweckmiissig gefunden, mit kleinen 
Mengen Caffetn zu arbeiten, zum Beispiel jedes Kélbehen mit 
nur etwa 5d Grm. zu beschicken. Als Salzsiiure hat sich solche 
vom specifischen Gewichte 1°06 am besten bewiihrt. 

Die resultirenden Lisungen mehrerer Darstellungen werden 
vereinigt, mit einem Strome Luft behandelt, um etwaigesfreies Chlor 
und chlorige Produete zu entfernen und dann ohne zu verdiinnen, 
mit einer concentrirten Lisung von Kaliumhydrosulfit versetzt. 
Meist schon nach wenigen Minuten seheidet sich ein schweres 
weisses, schuppig-krystallinisches Pulver ab, dessen Menge sich 
beim Stehen in der Kiilte noch ein bis zwei Tage lang vermehrt. 
Bei langsamer Bildung entstehen gleich antangs gréssere vier: 
seitige Tiifelehen. 

Wenn sich die Ausscheidung nicht mehr vermelirt, wird die 


Krystallmasse abfiltrirt, abgepresst und aus warmem Wasser 


wnkrystallisirt. Dabei scheiden sich bis auf den letzten Fliissig- 
keitstropfen viereckige, oft ein Quadratcentimeter grosse Tatein 
ab; die kleineren Tafeln sind wasserklar, die grésseren aber 
treppenartig zusammengesetzt, in Blitter spaltbar und gestreift. 
An den unteren, dem Gefiiss aufliegenden Fliehen der Tafeln 
kommt dureh die parallel jeder Kante statttindende Streifung, 
Perlmutterglanz und Bildung eines diagonalen Kreuzes zu Stande. 

Die Ausbeute ist betriichtlich; in einem Falle, in welehem 
diesclbe bestimmt wurde, waren 11 Grm. der umkrystallisirten 
Verbindung aus 20 Grm. krystallwasserhiltigen Caffetns erhalten 
worden. 

Beim Erhitzen am Platinblech entweichen tibelriechende, an 
Allylverbindungen und verbrennende Harnsiiure  erinnernde 
Diimpte, unter Zuriicklassung von viel Kohle. Beim Erhitzen im 


Glasrohr fiirben sich die Krystalle erst roth, decrepitiren und 
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¥ Stidien uber Catlein und Theob Ou. ey 
: entwickeln dann purpurtarbige, spiiter weisse Diimpte, die sich 


mau einem rothen éligen Ring und einem krystallinischen weissen 
Sublimat verdichten. 
Analysen: 

I. 0585 Gim. gaben, mit coneentrirter Schwefelsiiure abge- 
raucht, 0-119 Grm. K,SO, gleich 0°0534 Grm. Kalium. 

II. 06429 Grm. einer anderen Darstellung gaben in gleieher 
Weise behandelt 01919 Gim. K,SO, gleich 0-O862 Grin. 
Kealinm. 

HT. 05151 Grmn. klarer iiber Schwefelsiiure cetrockneter Tafeln 
wurden mit Natronkalk verbrannt; zur Neutralisation werden 
verbraucht 12°7 CC. einer Siiure, wovon 10 CC. gleich 
o°°8 Mer. N. Daher gefunden 0:04927 Grm. Stickstoff. 

[V. 0368 Grn. mit Blei-Kaliumehromat verbrannt, gaben 0-354 
Grm. Kollensiure und 0-091 Grm. Wasser. 

V. 03285 Grin. gaben in wiisseriger Lésung mit Salzsiiure und 
ehlorsaurem Kalinm behandelt und mit Chlorbaryum gefiillt, 
2097 Grm. schwetelsaures Baryum gleich O-0O5704 Grm. 


Sehwetel. 
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Weitere Eigenschaften. Die Substanz ist in warmem 
Wasser leicht, in kaltem schwerer léslich, beim Umkrvystallisiren 
bestiindig. An der Luft und selbst iiber Schwefelsiiure firben 
sich die Krystalle nach einiger Zeit oberfliichlich rosenroth. 

Eine Léslichkeitsbestimmuneg ist bei 20° C. ausgefiihrt 
worden. 


22-235 Grim. einer bei 20° gesiittigten Losung hinterliessen 


1-496 Grm. der Verbindung, daher lésen: 
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100 Theile Wasser bei 26°...7:21 Theile der Verbindung; 
oder 1 Theil der Verbindung braucht 13°86 Theile Wasser von 20°. 

In Alkohol ist der Kérper kaum léslich, nieht in Ather. Die 
wiisserige Lésung gibt mit Silbernitrat einen weissen flockigen 
Niedersehlag, léslich sowohl in Ammoniak wie in Salpetersiiure. 
Dieser Niederschlag, abfiltrirt und getrocknet, enthielt 72°97 Pere. 
Silber (ber. 72:97), ist also nichts Anderes als schwefligsaures 
Silber. Essigsaures Blei gibt einen weissen schweren Nieder- 
schlag, der in mehr Essigsiiure sich nicht list. Chlorbaryum gibt 
nichts, Barytwasser einen starken weissen, in Salpetersiure 
lislichen Niederschlag. 

Mit verdiinnter Schwefelsiiure erwiirmt, entwickelt das 
Dimethylalloxan-Kaliumhydrosulfit langsam  schweflige Siiure 
in concentrirter Schwefelsiiure lésen sich die Kkrystalle beim 
Erwiirmen ohne Briiunung auf. Ammoniak und Laugen wirken 
nicht sichtlich ein. 

Mit Eisenvitriol und Ammoniak entsteht keine Blautiirbung; 
iibergiesst man aber die Verbindung mit Salzsiure und liisst 
stehen oder dunstet in gelinder Wiirme ab, so dass das Sulfit 
zerstért wird, so tritt mit den genannten Reagentien die Indig- 


fiirbung intensiv ein. 


Krystallisirtes oder einfach gewassertes Dimethylalloxan. 


NCH, —CO 


. a | 
C.H.N,O, H,O oder CO C(OH). . H,0. 


\ 
\ 


NCH,—CO 

Das Dimethylalloxan kann man aus der yorher beschriebenen 
Verbindung erhalten, aber es ist dieser Umweg nicht néthig, da 
man es sehr leicht direct aus der urspriinglichen Fliissigkeit, das 
heisst dem Einwirkungsproducte von Salzsiiure und Kaliumehlorat 
mit Ather ausziehen kann. 

Dabei ist aber zu bemerken, dass ausserdem noch eine zweite, 


spiiter zu beschreibende Substanz in reichlicher Menge mit in den 
Ather iibergeht, die man von dem Dimethylalloxan selbst in 
folgender Weise fast quantitativ trennen kann. 
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Nachdem die Hauptmasse des Athers von den vereinigten 
Schiitteliithern abdestilirt worden ist, brinet man den Riiekstand 
in eine flache Schale und stellt, um die letzten Atherreste zu ent- 
fernen, in das Vacuum. Es resultirt eine farblose, etwas klebrige, 
firnissartig klare Masse, dickem Damarlacke alnlich. 

Die Ausbeute betrug nach viermaligem Schiitteln mit Ather, 
an soleher vacuumtrockener Masse: 

I. 12:3 Grm. aus 20 Grm. Cattein, 

mie « 6 ln " 
aber auch die spateren (fiinfte bis achte) Ausschiittelungen gaben 
noch merkliche Mengen. 

Uberschichtet man den klaren Firniss mit etwas Wasser, s 
triibt er sich bald, es ziehen dlige Tropfen durch die Masse, die 
immer mehr weiss wird, und nach etwa einer Stunde ist das 
Ganze zu einem schneeweissen krystallinischen Brei erstarrt. 
Man riihrt noch mit etwas kaltem Wasser an und saugt init der 
Pumpe ab. 

Dieses abgesaugte Krystallmehl ist die zweite neben dem 
Dimethylalloxan in den Ather iibergehende Substanz; wir stellen 
sie vorliiufig bei Seite. Das Dimethylalloxan ist in dem abge- 
saugten Filtrat enthalten, wie sich zeigt, wenn man eine Probe 
davon mit Kaliumhydrosulfit versetzt, wobei sich die Doppel- 
verbindung ausscheidet. Um das freie Dimethylalloxan zu erhalten, 
wird die Liésung zum langsamen Verdunsten tiber Schwefelsiiure 
vestellt. Nach mehrtiigigem Stehen und nachdem die Fliissigkeit 
schon zu cinen diimmen Syrup geworden, schiessen an der Ober- 
fliiche schwimmend und an den Wiinden grosse klare Krystalle, 
meist sechsseitige, ott dicke Tafeln vorstellend, an. Haben sich 
solche Krystalle gebildet, so nimmt man sie heraus, denn sonst 
werden sie oberflichtich dureh Verwitterung weiss, selbst dann 
wenn daneben noch Mutterlauge sich befindet. 

Die Krystalle fiirben bei Beriilrung die Haut auf zwei Tage 
roth, ein autfallend unangenelimer Gerueh ist dabei nicht beob- 
achtet worden. Auch Holz und Leinwand wird davon roth gefiirbt, 
Mit Eisensulfat und ein wenig Ammoniak entsteht die schine 
Indigtiirbung auf das intensivste. Durch Auflésen iim Wasser und 
Abdunsten neben Sehwefelsiiure kann man, wenn Erwiirmung 


vermieden wird, die Verbindung leicht umkrystallisiren. 
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An der Luft sind die Krystalle bestiindig, im Vacuum oder 
iiber Schwefelsiiure verlieren sie genau ein Molektil Wasser und 
zerfallen zu einem gelblichweissen Pulver. Beim Erwiirmen, schon 
bei 100°, zersetzen sie sich unter Auf bliihung und Brauntiirbung. 
Zur Analyse wurden die klaren Krystalle zerrieben und zwischen 
Papier gepresst. 

Analysen: 

[02625 Grm. Krystalle gaben mit Kupferoxyd verbrannt, 
30 CC. Stickstoff von 16° C. und 750°-4 Mm. Druck; daher 
O-05500 Grin. Stiekstoff. 

Ll. O3800 Grin. kKlarer Krystalle werden mit Natronkalk und 
etwas Zucker verbrannt; verbrauchte Sure 15°6 CC., wovon 
1 CC. gleich 3-806 Mer. Stickstoff. 

Lil. O-4215 Grm. abgepresster Krystalie verloren, im Exsiceator 
itiber Schwetelsiiure stehend, binnen acht Tagen 0-0364 Grm. 
Von da an blieb das Gewicht constant. 

LV. 8187 Grin. abgepresster Krystalle verloren im Vacuum am 
ersten Tage 52 Mer., am zweiten Tage 19, am dritten 8, am 
vierten 4 Mgr. u. s. w. Nach acht Tagen war constantes Ge- 
wicht eingetreten. Der Gesammitverlust betrug O-O732 Grm. 
Das Krystallwasser geht also im Vacuum nicht schneller 

fort als iiber Schwefelsiure allein. Kine Kohlenstoff- und Wasser- 
stoffbestimmung wird spiiter beim entwiisserten Alloxan mit- 
evetheilt werden. 


Gefunden 
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In Alkohol lost sich das krystallisirte Dimethylalloxan kaum, 
in Ather gar nicht auf. Mit Eisenchlorid und Ammoniak versetzt, 
entstelht eine braune Lisung, das Alloxan macht also das Eisen- 


oxyd unfiillbar. Auch Kupferhydroxyd wird aufgelést, denn man 
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erhilt eine schén blaue Fliissigkeit, wenn man Kupfervitriol wid 
Lauge hinzutiigt. Im Roéhrehen erhitzt, tritt unter Brauntiirbung 
und Bildung eines flittrigen Sublimates Zersetzung ein. Sehmelz- 
punkt nicht bestimmobar. 


Wasserfreies Dimethylalloxan. 





NCH.—CO 
y 3 


C,H.N, ). oder ‘ar ) U ()H x 


\ 
NCH,—CO 

Es wird aus dem vorher beschriebenen Kérper erhalten, 
wenn man diesen acht Tage lang im Exsiccator iiber Schwetel- 
siiure oder im Vacuum trocknet. Die Krystalle werden zuerst an 
der Oberfliiche und an den Kanten weiss und wandeln sich in 
der angegebenen Zeit vollstiindig in den wassertreien Korper, 
der ein blassgelbes Pulver darstellt, um. Liisst man ihn noch 
linger tiber Schwefelsiiure stehen, so gehen nur mehr Spuren 
Wasser weg. 

Bringt man wenig Wasser dazu, so wird es rasch aufgesaug' 
und das gelbe Pulver verwandelt sich wieder in einen weissen 
Krystallkuchen des gewiisserten Dimethylalloxans. Mehr Wasser 
list auf und die Fliissigkeit gibt die schon besehriebenen 
Reactionen. 

Das wassertreie Dimethvialloxan ist lésheh in Alkohol und 
in trockenem Ather. Schmelzpunkt nicht bestimmbar; fiirbt sich 
gegen 100° gelbbraun, wird bei 105° Klebrig und gibt hiéher 
erhitzt ein rothes, Sliges Sublimat. 

Analyse: 

[. 0-2525 Grm. gaben 0-091 Grm, Wasser. 
IT. 0-2512 Grm. gaben mit Kupteroxyd verbrannt 0°558 Grin. 

Kohlensiiure und 0-094 Grm. Wasser. 


Getunden 
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Die Substanz war wochenlang tiber Schwetelséure gestanden 
und scheint dabei noch eine Spur Constitutionswasser verloren 


zu haben. 


Uber die neben dem Dimethylalloxan erhaltlichen Korper. 
Apocatfein, Caffursiure. 


Wir kehren in der Beschreibung zu dem firnissartigen farb- 
losen Riickstande der Atherausschiittlingen zurtick, von dem 
schon erwiihnt ist, dass er, mit Wasser iiberschichtet,nach Kurzem 
ein weisses Krystallmehl absetzt, das von der Dimethylalloxan- 
lésung durch Abfiltriren getrennt werden kann. Es wird in nicht 
unbedeutender Menge gewonnen: 20 Grm. Caffein gaben 3:6 Grm. 
dieser Verbindung in trockenem Zustande; ein andermal gaben 
40 Grm. Caffein 9 Grm. derselben. 

Der Kérper ist in kaltem Wasser schwer, in warmem leichter 
léslich, auch ziemlich leicht léslich in warmem Alkohol und noch 
leichter in Ather. Das Umkrystallisiren aus Wasser lisst sich 
nicht ohne theilweise Zersetzung vornehmen, man erhilt zundchst 
beim Abkiihlen zwar eine schéne Krystallisation aus feinen, zu 
Drusen vereinigten Prismen, aber die Mutterlauge gibt, in der 
Wiirme eingeengt, schon einen anders aussehenden, namentlich 
leichter léslichen K6érper in weissen Warzen. 

Auch lieferten die aus heissem Wasser umkrystallisirten 
(zuerst erhaltenen) Priiparate keine so véllig iibereinstimmenden 
Zahlen, als es wiinsehenswerth gewesen wiire. Analysen davon 
sind in 1, 2 und 3 der folgenden Zusammenstellung enthalten. 

Wir haben desshalb ein anderes Mittel gesucht, um ohne 
Anwendung von Wiirme den Kérper umzukrystallisiren. Als 
solehes hat sich trefflich bewiihrt, die tiber Schwefelsiure 
vetrocknete Substanz in wenig’ Ather zu lésen, allenfalls zu 
filtriren und mit Benzol zu versetzen. Erst tritt stark milchige 
Triibung auf, die sich dann von oben herab klirt und naeh eimigen 


Stunden Stehens hat man eine Masse gliinzender Bliittehen und 
Nadeln am Boden und an den Wiinden. Die Substanz ist tiber 
Schwetelsiiure im Vacuum getrocknet worden, wobei sie nichts 
an Gewicht verliert. [Im Réhrchen erhitzt, beginnt sie bei 143° 
an die Wiinde zu kleben und ist bei 144 bis 145° gesehmolzen 
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Sie list sich ausser in Ather und Wasser auch in Alkohol und 
in Chloroform. 
Analysen: 
a) Aus Wasser krystallirt: 
[. 0°285 Grm. gaben O-4085 Kohlensiiure und 0-102 Wasser. 
Il. 287, , U416 
[If. 05071 Grm. werden mit Natronkalk verbrannt; zum Neu- 
tralisiren verbraucht 25 CC, Siiure, wovon 1 CC. gleich 3°88 
Mer. Stickstoff. 
4) Mit Benzol gefillt: 
[V. 03095 Grm. gaben 0-4485 Kohlensiiure und 0-100 Wasser. 
V. 04569, , td CC, sStickstoff bei 17° C. und 
446 Min. Druck. 
VI. 0:253 Grim. gaben 44:0 CC. Stickstoff bei 18° und 747 Min. 
Druck. 





Theorie Gefunden 
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' vor. Wir 


haben den Kérper direct aus Caffein, aut einem véllig anderen 


Demnach hegi hier Fischers Apocattern 


Wege erhalten als Fischer, welcher ihn aus seinem Diiithy!- 
oxyhydrocattein beim Erwiirmen mit Salzsiiure, also auf einem 
Umwege bekommen hat. Desshalb haben wir auch nicht gezigert, 
die niiheren Angaben unserer Versuche mitzutheilen, behalten 
uber gerne den Namen bei, welchen Fischer dem Kéorper 
gegeben hat. Bei unseren Versuchen ist das Apocaffein durch 
(irecte Oxydation unter Methylaminabspaltung aus Caffein nach 
der Gleichung: 

C.H 


gvebildet worden. 


N,O,-+-H,O+-O, = C,H, N,0,+CH,NH, 


10° 


| Berichte d. deutschen. chem. Gesellschatt. [S81, p. 642. 


4 
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seim Kochen von Apocaffein mit Wasser hat Fischer 
Entwicklung von Kohlensiiure und die Bildung von zwei neuen 
Kérpern beobachtet, von Hypoeaffetn und Caffursiiure, von 
denen das erstere zuerst nach dem Eindampfen auskrystallisirt, 
die letztere sich aber als Nebenproduct in der Mutterlauge 
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vortindet. 

Wir haben den beim Kochen des Apocaffeins in wiisseriger 
Lisung ablaufenden Vorgang ebenfalls studirt zu einer Zeit, als 
wir das Apocaffetn noch nicht als solehes erkannt hatten. 

Als Unterschied gegeniiber den Resultaten von Fischer 
ergab sich der, dass wir bei gentigend langem, einige Stunden 
wiihrendem Kochen unter Ersatz des verdampfenden Wassers 
nicht zwei, sondern nur eine einheitliche Substanz 
erhielten, die wir alsbald als die Caffursiiure Fischer’s 
erkannten. 

Zun Belege folgen die Analysen: 

[. 03225 Grm. gaben 0°155 Wasser. 
IH. 05095 , 0437 Kohlensiure und 0-148 Wasser. 
Hl. O-2878 —,, . 96 CC. Stickstoff bei 16° und 748 Min. 

Druck. 

IV. O-2775 Grm. gaben 03935 Kohlensiiure und 0-1275 Wasser. 
V. 0-292 Grm. gaben 0417 Kohlensiiure und 0:145 Wasser. 


Getunden 





Caffursiiure CyHyN.0, a i camel 7 " . 
eens 58°50 Pere. Os-a0 Bd'Ot B85 
eee si ,. 2 ool : 510 «518 
BD ivicateeeae — -- 22°43 - 


Die Zerlegung war also vollstaindig nach der Gleichung: 
CLH.N,0,+H,O = C,H,N,0,+-CO, 


abgelautfen. 

Auf die Constitution dieser beiden Kiérper werden wir uns 
angesichts der Untersuchungen von Fischer nicht einlassen; wir 
wiirden dieselben auch nicht zum Gegenstande unseres Studiums 
gemacht haben, wenn sie uns nicht unbeabsichtigt auf dem ange- 


vebenen neuen Wege unter die Hiinde gekommen wiiren. 
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3 Revision der Amalinsdureformel; Dimethyldialursaure : 
Synthese der Amalinsaure. 


Uber Rochleder’s Amalinsiiure herrschen in den meisten 
Hand- und Lehrbiichern theilweise unrichtige Angaben. Die 
Hauptsache dieser Unrichtigkeiten ist eine falsche Formel; 
so steht zum Beispiel im Lehrbuch der organischen Chemie vou 
Gorup-Besanez, 5. Autlage, pag. 474, im Fehling’schen 
Handwéorterbuch, Band II, pag. 841, im Dictionnaire de Chimie 
par A. Wurz, T. I, pag. 694; im Kolbe’schen Handbuch der 
organischen Chemie, Band III a, pag. 659 u.s. w. die Forme! 
C,,H,,N,0,. Dies ist offenbar daher gekommen, dass bei den, 
dem Alloxantin iihnlichen und priignanten Farbreactionen den 
Alkahen gegeniiber die Amalinsiiure schon friihzeitig als vier- 
fach methylirtes Alloxantin angenommen wurde, was man vom 
wassertreien Alloxantin CLH,N,O, ausgehend, durch die Forme 
C,(CH,), 

Allein ein solecher Kérper verlangt cine andere Zusammen 


N,O, = C,,H,,N,O, bezeichnen zu miissen glaubte. 


setzung, als sie von Rochleder (dessen Analysen die einzigen 


sind) gefunden worden ist. 


Rochleder’s Die Biichertorme! 
berechnete Forme] Rochleder C,H,.N,0; 
C,.H-NLO, ! vetunden im Mittel verlingt 
ee wa 4?-10 41°07 44-44 
«ss» 4-24 od) 
BD sss 3 GGi Li-46 Le29 
O ....307-44 o4°Se D4D7 


Wie man sieht, gehen die analytischen Resultate und dic 
von den meisten Biichern reproducirte und iiblich gewordene 
Formel weit auseinander. Wenn man Roechleder’s Formel ver- 
doppelt, so kommt man zu C,,H,,N,O., einem Kérper, der win 
HO mehr enthilt. Dieses Molekiil Wasser darf aber nieht ohne 
Weiteres aus der Formel weggelassen werden, denn es ist kein 
krystallwasser, das beim Erwiirmen weggeht. 

Wir haben im Exsiceator getrocknete Amalinsiiure aut 120° 
und héher erhitzt, sie hat aber dabei nichts an Gewicht verloren. 


1 Darin C — 6. O = 8. 
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Es tritt erst dann Gewichtsverlust ein, wenn sie sich bereits 
zersetzt. Da man desshalb die Rochledersche Formel auch 
nicht in C,,H,.N,O,+-H,O auflisen darf, so haben wir, um zu 
sehen, ob die allgemein gebrauchte Formel nicht etwa doch trotz 
der vorhandenen Analysen die richtige sei, nachdem uns gréssere 
Mengen Amalinsiiure zu Gebote standen, einige Analysen ange- 
stellt, die wir hier mittheilen wollen; von denen aber im vor- 
hinein zu bemerken ist, dass sie mit den von Rochleder aus- 
gefiihrten gut iibercinstimmen und auch darin haben wir des 
Letzteren Angaben bestiitigt gefunden, dass die Amalinsiiure sehr 
schwer verbrennlich ist und leicht ein kleiner Ausfall von Kohlen- 
stoff erhalten wird. 
[, 03084 Grm. Amalinsiiure gaben 40°4 CC. Stickstoff, bezogen 
auf O° und 760 Mmm. 
Il. 03171 Grm. gaben 0-4840 Grm. CO, und 0°1255 Grin. H,O. 


[1l. 2856, | |) 

[V. 03280 _ ,, » CO -»s » » Ole , 

V. 02830 _ 7, sd. gee, ge, ew 
oder 


CyoH, »N,O; 


l. z 3. I, D. Mittel wili 
ae 41°63 42°09 42°52 41°48 41°90 42°10 
H.. 4°52 4°45 4°34 4°52? 4°39 4-09 
N ..1637 - L037 16°37 


fiir die Constitution der Amalinsiiure ist nun der folgende 
von uns angestellte Versuch massgebend. Erhitzt man sie mit 
Wasser und leitet unter fortdauerndem Kochen Schwefelwasser- 
stoff ein, so findet Triibung, dann Schwefelabscheidung statt. Die 
Amalinsiiure ist also durch den Schwetelwasserstoff redueirt 
worden, [st sie giinzlich verschwunden und durch einen Strom 
Wasserstoif aller Schwefelwasserstotf ausgetrieben worden, so 
hat man eine farblose Fliissigkeit, in weleher Dimethyvldialur- 


siiure enthalten ist: 


| Vier der mitgetheilten Analysen sind von Herrn Hinteregger aus- 


vetilre worden. 
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' " = ,=> SYC HN 
C,oH,,N,0,+H,S = 8-+2C,H,N,0,. 


Diese Fliissigkeit bildet schon beim Stehen im offenen 
Grefiisse, sowie bei der Behandlung mit Oxydationsmitteln 
(Kaliumpermanganat und Salpetersiiure) wieder Amatlinsiiure 
gzuriick, welches Verhalten so auffallend an das der einfachen 
Dialursiiure, die ebentalls schon bei der Beriihrung mit Lutt in 
Alloxantin iibergeht, erinnert, dass wir nicht zweifelten, die 
homologe dimethylirte Siiure vor uns gehabt zu haben. Mit der 
lsolirung derselben haben wir uns desshalb nicht beschiittigt. 
weil von eintacher Dialursiiure angegeben wird, dass es kan 
méglich erscheint, sie ganz alloxantintrel zu gewinnen. 

Hingegen kinnen wir im Folgenden einen Versuch mit- 
theilen, der eine Synthese der Amalinsiiure Carstellt und gleich- 
zeitig die Anwesenheit der entsprechenden Dialursiiure beweist 
Bekanntlich entsteht das (einfache) Alloxantin beim Misehen 
der Lésungen gileieher Molekiile Allexan und Dialursiiure. 
Wir hatten also nur néthig, eine Lésung unseres Dimethvlalloxans 
mit einer solehen unserer Dimethyvldialursiiure zu misehen und 
mussten dann einen Niederschlag von Amatinsiiure erhalten. 
nach der Gleichune: 


1 y _. ' T ™ ‘ y = ( 
C, H, N, O, + C, H, N, O. = C,,H,, N, O,--H,O. 
Dimethy! Dimethyl- Aanatlinsiiure. 
dialursiiure,. alloxan. 


9 


In der That entsteht sofort Amalinsiiure bei diesem Versuche. 
Uin ihn aber vollends beweisend zu machen, wurde derselbe 
quantitativ ausgetfiihrt. indem man ein Grm. Amalinsiiure 
inittelst Schwefelwasserstoff in Dimethyldialursiiure  tibertiihrte. 
den in der Fliissigkeit noeh enthaltenen Schwefelwasserstoff aut 
das sorgfiltigste durch Wasserstoff vertrieb und nun eine Lisung 
der diquivalenten Menge Dimethylalloxan (das ist 1°26 Grm. der 
gewiisserten Krystalle) hinzumischte. Sofort fiel ein weisser 
Niederschlag aus, dem man noch 24 Stunden Zeit liess zur 
villigen Ausscheidung. Getrocknet wog die so: erhaltene Amalin- 
sdure 2-005 Grm., wiihrend die Theorie fiir den Versuch 2;00OGrin. 
Verlangt. 

Wir kénnen daraufhin der Dimethyldialursiiure die 


Forme}: 
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NCH ,—CO 


| 


a | 
CO CH . OH 


>‘ 


“NCH, —CO 


und der Amalinsiiure die Formel eines Tetramethylallo- 
Xantins: 


NCH,—CO gy = CO—NCH, 
ri J 
CO a } CO 


xcu,—co 4° Go—NcH 


zuschreiben. 

Behandelt man das Dimethylalloxan in wiisseriger Lisung 
init Schwefelwasserstoff, so erhialt man zuerst Amalinsiiure, spiiter 
nur Dimethyldialursiiure; aber es ist klar, dass man das Stadium, 
in dem man Amalinsiiure allein hat, nur durch Zufall wird 
treffen kénnen. 


Zersetzung der Amalinsaure beim Kochen mit Wasser. 


Wenn man Amalinsiiure umkrystallisirt, so erleidet man 
vrossen Verlust. Kocht man reine Amalinsiiure mehrere Stunden 
mit Wasser in offener Schale und engt dann ein, so hinterbleibt 
eine weisse, neutral reagirende, in Wasser leicht  lésliche, 
unzersetzt sublimirende Krystallmasse, die weder cine Reaction 
mit EKisensalzen, noch mit Alkalien oder Barytwasser gibt und 
auch die Parabansiiurereactionen ! nicht zeigt. 

Dureh Umkrystallisiren aus Wasser erhilt man leicht seiden- 
vliinzende flache Nadeln, die bei 208° schmelzen, mit Natron- 
lauge gekocht, Methylamin entwickeln, worauf die alkalische 
Losung dann Oxalsiure enthiilt. 

Die Mutterlauge dieser ersten Krystallisation eingeengt, gibt 
bis auf den letzten Tropfen, den friiheren gleich aussehende 
Krystalle, die ebenfalls bei 207° schmelzen. 


| Andreasch, Diese Sitzungsber., Bd.83, IL. Abth. oder Monatshette 
tiir Chemie, II, 276. 
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Es wird also nur eine einzige feste Substanz aus der Amalin- 





siiure erzeugt, die nach ihren Eigenschatten nichts Anderes als 
Dimethyloxamid ist. Zu allem Uberflusse wurde noch eine 
Stickstoffbestimmung gemacht: 

02157 Grm. bei 100° getrockneter Substanz gaben 42:1 CC. 
Stickstoff auf O° und 760 Mm. Druck bezogen. 


Dimethyloxamid verlangt Getunden 
NS _—— tee ow” 
24:14 Pere. N 24°45 Pere. N. 


Kocht man die Amalinsiiure in einer Retorte mit Wasser, so 
enthiilt man als Destillat nur Wasser, das Kohlensiiure enthiilt. 
Die Zersetzungsproducte sind daher nur Dimethyloxamid und 
Kohlensiiure und die Zersetzung verliuft unter Mitwirkung des 
Luftsauerstoffes nach der Gleichung: 

C,oH,,N,0,+H,0+-30 = 2(C,H,N,O,)+4C0,. 


Einwirkung von Chior auf Theobromin. 


Roehleder und Hlasiwetz ! geben in einer kurzen Notiz 
an, dass sie bei Einwirkung von Chlor auf Theobromin ebenfalls 
eine die Alloxanreaction gebende Fliissigkeit und daneben Methiyl- 
wuuuin erhalten haben. Weiteres ist nicht angegeben worden, wir 
haben den Versuch also wiederholt. 

Theobromin wurde in Wasser suspendirt und Chior eingeleitet ; 
nach dem Einengen schied sich eine Krystallmasse ab, die nicht 
die Reactionen einer Amalinsiiure gab, aber die der Paraban- 
siuren. Dureh Umkrystallisiren wurden klare Prismen erhalten, 
die bei 147° schmolzen, bei 102° erstarrten, also Monomethy1- 
parabansiéure waren, derselbe Kérper, der auch bei der Oxy- 
dation des Theobromins mit Chromsiiure entsteht. Die Einwirkung 
war also weiter gegangen. Leichter und sicherer gelingt es, bei 


Einwirkung von Kaliumchlorat und Salzsaure auf Theobromin 


den Process zu beherrschen, wenn man, so wie friiher beim Caffein 
angegeben worden ist, wieder von der Annahme ausgelt, dass 





t Sitzb. d. kais. Ak. d. Wiss., Wien, Band 4, pag. 266, ‘ 
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auf drei Molekiile Theobromin (1803) nicht mehr als zwei 
Molekiile Kaliumehlorat (122-5 x 2) einwirken diirfen. 

Ks werden also zwei Theile Theobromin mit acht Theilen : 
der verdiinnten Salzsiiure von 1:06 sp. G. auf 50° erwiirmt und ; 
nach und nach 0-907 Theile Kaliumchlorat eingetragen. Die Ein- : 
wirkung erfolgt langsamer als beim Caffetn und die Fliissigkeit, 
die sich nicht vollig klirt, wird filtrirt.. Nachdem durch einen 
Luftstrom Reste chloriger Producte ausgetrieben worden sind, 
versetzt man mit einer concentrirten Lésung von Kaliuinhydrosulfit. 


Monomethylalloxan-Kaliumhydrosulfit. 


NH — CO 
Sf Jou 
CoH. KN,SO,+-H,O oder CO CC ae. 
‘SO, K 


NCH, —CO 


Die nach 24stiindigen Stehen in der Kiilte abfiltrirte Krystall- 
masse wird abgesaugt und aus warmem Wasser umkrystallisirt, 
wobei grosse glasgliinzende, wohlausgebildete, monokline Siulen 
mit schiefer Endfliiche und dem Klinopinakoid erhalten werden. 

Analysen: 

[. 0-294 Gr. mit concentrirter Schwefelsiure abgeraucht, gaben 

0-087 Grm. Kalinmsultat. 

Il. 05680 Grm. mit Natronkalk verbrannt; zur Neutralisation 

verbrauecht 13°7 CC. Siiure, wovon 1 CC. = 3:806 Mer. N. 





Getunden 
Berechnet “ee oT. 
Kalium..... 13°27 Pere. 13°27 
Stickstoff ... 9°52, 9-18. 


Monomethylalloxan und Apotheobromin. 


Bei einer neu mit Salzsiure und Kaliumehlorat verarbeiteten 


Partie von Theobromin wurde nach Durehleiten eines Luit- 
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stromes mit Ather ausgesehtittelt. Die fitherischen Ausziige ver 
dampft, der Riickstand im Vacuum von den letzten Atherresten 
befreit. Es hinterbleibt ein ziiher farbloser Firniss, der sich beim 
Bespritzen mit Wasser genau so verhiilt wie das correspondirende 
Atherextract aus Caffein: erst Triibung, dann Ausscheidung eines 
krystallinischen weissen Pulvers. 

Dieses letztere ist die dem Apocaffein entsprechende Ver- 
bindung, die wir desshalb Apotheobromin nennen wollen. 
Sie ist in kaltem Wasser wenig léslich, entwickelt beim Kochen 
Kohlensiiure und sehmilzt bei 185° C. 

Das Filtrat vom Apotheobromin gibt die Alloxanreaction 
und enthilt ohne Zweifel das einfach methvlirte Alloxan. Es ist 
vorliutig nicht analysirt worden, was gelegentlich nachgetragen 


werden soll. 


Die Amalinsaure des Theobromins: Dimethylalloxantin. 
C, Hi oN,0, . 4H,0. 


Eine dritte Partie des Einwirkungsproductes von Salzsiiure 
und Kaliumehlorat auf Theobromin wurde mit Schwetelwasser- 
stoff behandelt; es setzten sich nach eimigem Stehen in der 
Kilte zusammen mit dem Schwefel Krystallschtippchen ab. Nach 
dem Abfiltriren und Umkrystallisiren aus miégliehst wenig 
heissem Wasser schied sich ein Kérper in irisirenden Bliittchen 
und in aus diinnen Bliittechen zusammengesetzten Warzen ab. 

Der Kérper kennzeichnet sich als die der Amalinsiiure 
correspondirende Verbindung respective als ein Alloxantin dureh 
seine Reactionen: Violettfirbung mit Laugen oder Barytwasser, 
Rothtirbung mit Ammoniak. Auf 150° erhitzt, fiirbt er sich roth, 
ebenso beim Liegen an der Luft. In Ather und Alkohol ist er 
nicht oder doch sehwer léslich. 


Analysen: 


I. 0°2835 Grm. gaben 0°325 Grm. Kohlensiiure und 0:1265 
Wasser. 
II. 0°3065 Grm. gaben 38°5 CC. Stickstoff bei 739-5 Mm. Druck 


und 15°. 
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Ein Dimethylalloxantin mit vier Molekiilen Wasser C,,H,, ‘ 
+ 4 
Getunden ; 
verlangt “— eat Me : 
C,,..-120 31-09 31:26 wom 
ae 4-66 4:96 — 
N, ... 56 14:51 — 14-49 


Oy. .-192 49°74 * 


Mol. = 386 100-00. 
Die Untersuchungen werden fortgesetzt werden. 


Graz, am 5. Februar 1882. 
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Uber Naphtalintetrasulfosaure. 
Von C. Senhofer. 


Vorgelegt in der Sitzung am 9. Februar 1882 


In diesen Berichten (Bd. LXXII, Abth. 1, October-Heft 1875) 
wurde gezeigt, dass durch die Einwirkung von Vitriolél und 
Phosphorsiiure-Anhydrid auf Naphtalin eine Naphtalintetrasulfo- 
siiure sich bilde. Schon damals wurde die Frage offen gelassen, 
ob bei dem eingeschlagenen Verfahren jene Siiure als das einzige 
Sulfirungsproduct auftrete, oder nicht. Das Verhalten des Baryt 
salzes bei seiner Ausscheidung aus wiisseriger Lésung liess, da 
die friiher versuchte mechanische Trennung kaum auf Vollstiindig: 
keit Anspruch machen konnte, beide Annahmen zu. 

In Fortsetzung der Versuche war mein Streben dahin 
gerichtet, theils die Naphtalintetrasulfosiiure, Salze derselben, 
sowie ilir chemisches Verhalten niiher kennen zu lernen, theils zu 
untersuchen, obneben der genannten Siiure noch andere Sulfirungs- 
producte des Naphtalins entstanden seien. 

lm Nachtolgenden gebe ich meine Ertahrungen, soweit selbe 
zu einem Ergebnisse getiihrt haben. 

Weder das rohe Barytsalz, noch das entsprechende Kupfer- 
und Kalisalz, deren Darstellung unten angegeben ist, lassen bei 
der Einwirkung verschiedener Lisungsmittel und Reagentien die 
Anwesenheit mehrerer Verbindungen erkennen. List man aber 
das rohe Kupfersalz in heissem Wasser, und sorgt dafiir, dass die 
Ausscheidung bei sehr allmiiligem Sinken der Temperatur 
langsam erfolgt, so scheiden sich massive Prismen aus, die fast 
rein blau erscheinen, wiihrend die Mutterlaugen eine schén griine 
Farbe besitzen. Durch vorsichtiges Einengen der letzteren kinnen 
noch mehrere blaue Krystallisationen erhalten werden, welche 


durch Umkrystallisiren zu reinigen sind. 
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Krst wenn die Mutterlaugen dickfliissig werden, zeigen sich 
nach dem vollstindigen Erkalten die blauen Ausscheidungen 
cingebettet in eine weiche krystallinische Masse, welche sehén 
griin ist. So lange die blauen Krystalle dabei vorwalten, kénnen 
sie durch Nachwaschen mit lauwarmem Wasser und nachtriiglich 
durch Umkrystallisiren vollstiindig gereinigt werden. Spiiter aber 
list sich in Wasser die ganze Masse gleichmiissig, obwohl man in 
derselben leicht mit freiem Auge zweierlei Formen von Krystallen, 
starke Prismen, welche dem blauen, und feine Nadeln, welche dem 
griinen Kupftersalze entsprechen, erkennen kann. 

Ganz iihnlich war der Erfolg als das Barytsalz zur Trennung 
zu beniitzen versucht wurde. Wieder erlielt man unscliwer das 
Barytsalz jener Siiure, welche ein blaues Kupfersalz gibt, rein. 
Das zweite Barytsalz blieb stets durchsetzt von Krystallen des 
ersteren. Die analogen Versuche mit dem Kalisalz gaben ein noch 
weniger giinstiges Resultat. 

Es gelang also auch durch Krystallisaticn die Trennung der 
vorliegenden Verbindungen nur insoferne, als nur eine Verbindung 
rein erhalten werden konnte, wiihrend die zweite vorhandene 
nicht analysenrein zu gewinnen war. 

Ich muss mich daher darauf beschriinken, nur tiber die eine 
der angedeuteten Verbindungen Niiheres mitzutheilen, und zwar 
in der Reihenfolge, die dem natiirlichen Gange der Untersuchung 
entsprach, 

Vertihrt man bei der Darstellung des Barytsalzes wie es in 
der oben citirten Abhandlung angegeben und _ iiberlisst das 
Kiltrat anstatt einzudampfen dem langsamen Verdunsten bei 
gewohnlicher Temperatur oder héclistens bei 3|0—35°, so scheiden 
sich starke, schief abgestutzte Prismen aus, welche nicht selten 
eine Liinge von 3—4 Ctm. erreichen, aber stets gelb bis braun 
getiirbt erscheinen. Vollkommen farblos werden dieselben Krystalle 
erhalten, wenn man die Verbindung aus freier Saure,. welche 
durch Schwefelwasserstoff aus dem Blei- oder Kupfersalze 
abgeschieden worden war, dureh Kochen mit kohlensaurem 





sarvt darstellt. 
Die bei 200° getrocknete Verbindung gab bei der Analyse 
Zahlen, welche der Forme! eines naphtalintetrasulfosauren Baryts 


hinkinglich nahe kommen. 





rote = Ge ME RARER cee oO AP, 
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Bereclnet tii 


Getiunden C, HyS,0,oBa, 
ae card 16°74 16°71 
ae 0: 86 OG 
a 17°61 17°83 
gies 37 °SD 58:16 


Der Krystallwassergehalt der Verbindung ist ein sehr 
wechselnler und wahrscheinlich abhiingig von der Temperatur, 
bei der die Ausscheidung erfolgte. So verlor die lufttrockene 
Substanz aus verschiedenen Krystallisationen bei 200° getrocknet 
L507, 19°94, 24:54 und 27-14 Procente Krystallwasser. Obiger 
Formel des naphtalintetrasulfosauren Baryts mit 7, 10, 15 und 
15 Molekitlen Wasser entsprechen 14°93; 20°05; 24,58 und 
27°39 Procent. 

Dieser verschiedene Krystallwassergehalt bedingt auch ein 
verschiedenes Verhalten der Krystallisationen an der Luft; die 
meisten derselben verwittern sehr rasch durch und durch, andere 
bleiben unverindert, wiihrend wieder andere nur theilweise 
verwittern. 

[n einzelnen, opak gewordenen Krystallen wurden im Innern 
Hohiriiume wahrgenommen. 

In heissem Wasser werden die lufttrockenen Krystalle, 
soferne sie sich nicht lésen, rasch opak und lésen sich dann auch 
in neuen Wassermengen viel schwerer. 

[hre wiisserige Lésung fiillt weder mit neutralem noch mit 
basisch-essigsaurem Blei, und gibt mit Eisenchlorid Keine Farben 
reaction. 

Bleisalz. Dieses wurde dargestellt, indem die Lésung des 
Barytsalzes in Wasser durch einen Uberschuss  verdiinnter 
Schwefelsiiure zersetzt und der sauren Fliissigkeit hierauf unter 
Kochen so lange kohlensaures Bleioxvd zugesetzt wurde, als noch 
eine Kohlensiureentwicklung wahrzunelimen war. Aus dem ein- 
ceengten Filtrate scheidet sich eine sehr leicht losliche, undeutlich 


krystallinische Masse aus. 
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Bei 150° getrocknet, gab die Verbindung bei der Analyse: 


Gefunden = C,,H,S,0,.Pb. 


Re a a ae 13°38 13°99 
er O-G] Q:-47 
, Sere 48-0] 48-25 


Die lufttrockene Substanz entspricht der Forme! 
' *. ) 4 } 
C, H,5,0,,.Pb, + 6H,O 
bei 150° getroeknet, verlor sie: 


Getunden Berechnet 


ee ~~ a 


SHO... 2... 9°68 9-49 


Zersetzt man das Bleisalz durch Schwefelwasserstoff in 
wiisseriger Lésung und siittigt hierauf mit kohlensaurem Kupfer- 
oxyd ab, so scheidet sich das Kupfersalz nach liingerem Stehen 
in sehr gut ausgebildeten starken Prismen aus, welche eine rein 
blaue Farbe besitzen, und leicht in warmem, schwer in kaltem 
Wasser léslich sind. 

Bei 150° getrocknet, hilt das Salz noch 3 Molekiile Krystall- 


wasser zuriick und entspricht so der Formel 


Cy H,5,0,.Cu, + 3H,0. 
Gefunden Berechnet 
ae xn ee 19°54 19-2] 
ey 1-97 1:60 
OM nsw te seed] 20° 29 


Bei 100° und 150° getrocknet, hatte die lufttrockene 
Substanz 17°35 und 20°49 Procent Krystallwasser verloren. 
Aus der Formel C,,H,0,,Cu,, + 12H,O  berechnen sich fiir 
den Verlust von 7', und % Molekiilen Wasser 17°16 und 


~0°59 Procent. 
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Durch die Zersetzung des Kupfersalzes mit Schwefelwasser 
stoff wurde die freie Naphtalintetrasulfosiure erhalten. 

Aus der wasserigen Lisung scheidet sie sich im Vacuum iiber 
Chlorcalicum in starken Prismen aus, welche sehr leicht léslich 
sind. Nach dem Eindampfen auf dem Wasserbade erstarrt die 
Siure gleichfalls schén krystallinisch beim Erkalten. 

se1 100° getrocknet, entspricht die Verbindung der Forme! 


C,oH,5,91, ia 4H, . 


Geftunden Jerechnet 
Pre 23 -O)S 
is ka 3-O4 2.08 


Die bei 100° getrocknete Substanz verlor bei 15C° 8:5] 
Procent Krystallwasser, aus obiger Formel berechnen sich fiir 
2! J H,O 8°65 Procente. 

So getrocknet, gab sie bei der Analyse: 


> 


Getunden C,,Hg5,0,. + 1). H,O 

— — ee Se 
eer 25°07 25°26 
aw 2-40 2°32 
teu. (om 21° 7S 26°95 


In Ather ist die Siiure unléslich, in kaltem Alkohol sehwer 
léslich, und aus alkoholischer Lésung kann sie dureh Ather aus- 
vefillt werden. Selbst beim Erhitzen der Verbindung aut 170° 
konnte keine Zersetzung wahrgenommen werden: steigert man 
aber die Temperatur héher, so zeigt sich Gasentwicklung und 
der Riickstand enthiilt Schwefelsiiure. 

Das Silbersalz, dargestellt durch Neutralisation der freien 
Siiure mit kohlensaurem Silberoxyd, ist in Wasser leicht lislich, 
und seheidet sich daraus im Vacuum in feinen Nadeln aus, welche 





hiiufig zu diehten Warzen vereinigt erscheinen. 
Bei 100° verlor die Verbindung nichts an Gewicht, und 


entsprach der Forme! 


: . oO 1 
( oH, S,Ag, | ae “- 2 /¢ H,¢ ). 
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Getunden Berechnet 
65 bhas 12°83 13°03 
_ seer 1:28 0-98 
heat sse's 0 46-72 46-91 


Gegen directes Sonnenlicht ist das Salz wenig empfindlich. 

Das Kalisalz, erhalten durch Neutralisation der freien 
Siiure mit kohlensaurem Kali, scheidet sich beim Einengen im 
Vacuum in zu Biischeln vereinigten feinen Nadeln aus, die in 
Wasser leicht, in Alkohol nicht léslich sind. Die Verbindung gab 
bei 200° getrocknet und analysirt: 


(refunden Co HyS,K,0,. 
| ee PO: 1? 20-00 
ne ad Sik’ 0:98 0:67 
eee 2H O97 26°00 
_ aan 21-02 21°33 


Die lufttrockene Substanz verwittert nicht, und verliert bei 
200° getrocknet 2 Molekiile Krystallwasser. 


Getunden C, )H,S,KyO,. + 2H,0 
—_ —~— . ——e— ee r 
2H,O.....5°74 5-82 


Bei 100° war ihr Gewicht gleich geblieben. 

Das Natronsalz, dargestellt wie das Kalisalz, krystallisirt 
in wohl ausgebildeten vierseitigen Prismen, welche schief 
abgestutzt erscheinen und an der Luft sehr rasch verwittern. 

Bei 100° getrocknet, gab es bei der Analyse: 


Gefunden C,,H,S,Na,0,. + 2H,O 

An elles i Rl BO 
Ai ail. 43 20-80 20-98 
Biaievsds) OQ 1-40 
Bi «Seales 16°05 16°08 


Die lutttrockene Verbindung entspricht der Formel 


C,,H,S,Na,O,, + i0H,0, 


10 
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hei 100° getrocknet, verlor sie an Krystallwasser. 





Getunden Berechnet 
ae 20-0] D>] 


Es wurde versucht, die besprochene Siiure durch schmel- 
zendes Kali- und Natronhydrat, durch Destillation mit Cyan 
kalium, sowie dureh Erhitzen mit Salpetersiiure in Derivate 
iiberzufiihren, jedoch stets mit ungiinstigem Erfolge. Gegen 
Salpetersiiure zeigt sich die Naphtalintetrasulfosiiure als sehr 
widerstandsfihig; bei der Behandlung mit schmelzenden Alka 
lien und Cyankalium erhilt man eine so geringe Ausbeute 
an in Ather léslichen Producten, dass die weitere Untersuchung 


aufgegeben werden musste. 





a 
A 
f 
4° 
: 
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Uber die Constitution des Guajols. 
Von Dr. J. Herzig. 
(Aus dem Universitiitslaboratorium des Protessors v. Barth.) 


Vorgelegt in der Sitzung am 9. Februar 1881. 


Wihrend die Constitution des Guajacols vollkommen aut- 
vekliirt ist und auch in der Kenntniss des Pyroguajacins durch 
die neueren Arbeiten ein weiterer Fortschritt zu verzeichnen ist, 
sind wir in Bezug auf den Charakter und die Natur des Guajols, 
des dritten bei der trockenen Destillation des Guajakharzes aut- 
tretenden Produetes noch ganz im Unklaren. Zwar ist seine 
Zusammensetzung von verschiedenen Forschern wiederholt. iiber- 
einstimmend mit C.H,O angegeben und die Molekulargrésse 
dureh die von Deville ausgefiihrte Dampfdichtebestimmung 
ermittelt worden, allein von dem Charakter der Verbindung, 
der Natur und Constitution derselben kann man sich aus dem 
vorliegenden Materiale keine richtige Vorstellung machen. Und 
doch ist, abgesehen vom Interesse, das die Verbindung an und 
fiir sich bietet, mit der Aufklirung des Guajols auch ein weiterer 
Schritt zum Erkennen der im Guajakharz enthaltenen interes- 
santen Substanzen geschehen, In der Voraussetzung, dass die 
friiheren Versuche nur am Mangel an Material gescheitert sind, 
habe ich das Studium dieser Verbindung wieder aufgenommen, 
um einiges Licht tiber seine nihere Zusammensetzung zu ver- 
breiten. 

Bei der Darstellung des Materials aus dem Destillat habe 
ich mich an die Angaben friiherer Chemiker gehalten und habe 
auch so ziemlich dieselben Erfahrungen gemacht, wie sie bereits 
wiederholt beschrieben wurden. Das Guajol kann, so oft man es 
auch destilliren mag, nie ganz farblos erhalten werden, briiunt 
sich beim Stehen nach einiger Zeit, und selbst frisches, scheinbar 
farbloses Product hinterliisst beim Destilliren einen briiunlichenu 
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hiher siedenden Riiekstand. Die von Hlasiwetz und y. Gilm' 
angegebene Reinigungsmethode, Destillation iiber Kalk, habe ich 
vorerst unterlassen, weil ich mich friiher durch einen speciellen 
Versuch tiberzeugen wollte, dass der Kalk auf die Substanz nicht 
etwa zersetzend einwirke. Uebrigens riihrt die gelbe Fiirbung und 
die Briitunung nicht, wie Hlasiwetz meinte, von beigemengtem 
Guajacol her. Das Product, welehes ich in Hiinden hatte, zeigte 
var keine Spur einer griinen Eisenreaction mehr und verhielt sich 
doch beim Destilliren genau sc wie das seinerzeit von Hlasiwetz 
untersuchte Priiparat. Ich habe mich also zuniichst daraut 
beschriinkt, das Guajol so weit zu reinigen, dass es keine griine 
Kisenreaction lieferte und vom geringen briiunlichen Riiekstand 
abgesehen, fast constant bei 118—121° tiberging. 

Bei einem Kérper von der Zusammensetzung C,H.O ist es 
wohl nur natiirlich, wenn man bald nach dem Bekanntwerden 
seiner Formel ihn fiir emen ungesiittigten Aldehyd angesehen 
hat. In der That hat schon Gerhardt die Vermuthung aus- 
vesprochen, dass das Guajol der Aldehyvd der Angelicasiiure 
sei. Hlasiwetz und y. Gilm!? gelaubten diese Ansicht dureh 
das Resultat der Kalischmelze, wobei sie keine Angelicasiiure 
erluelten, widerlegt zu haben. Sieht man aber auch von diesem 
wohl nicht ganz stichhiltigen Argumente ab, so stand doch dieser 
Meinung die von einigen Forschern beobachtete Thatsache ent- 
gegen, dass das Guajol sich mit Natriumbisulfit nicht verbinde. 
[ch habe diesen Versuch mit meinem Priiparate wiederholt und 
war ganz erstaunt, nicht nur eine lebhatte Wirmeentwicklunge 
wahrnehmen zu kiénnen, sondern auch im Laufe einiger Minuten 
die ganze Masse in einen Krystallbrei umgewandelt zu sehen. 
Ich habe diesen Versuch seither wiederholt im Kleinen und im 
Grrossen gemacht, ohne dass er auch nur einmal fehleeschlagen 
hiitte. Es bleibt daher nur die eine Erklirung iibrig, dass die 
friiheren Beobachtungen theils mit einer unreinen Substanz, theils 
mit einer nicht geniigend concentrirten Natriumbisulfitlisung 
gemacht wurden. Meine Versuche unternahm ich mit einer Liésung 
von der Dichte 1°37. Ein sehr geringer Theil des Guajols entzieht 


! Ann. Ch. Pharm. CVI. S. 379. 
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sich der Einwirkung des Natriumbisulfits und werde ich auf 
denselben noch zurtickkommen. 

Aus dieser Bisulfitverbindung liisst sich auf dem gewoéhn- 
lichen Wege mit Soda kein Guajol wieder gewinnen, eine 
Krscheinung, die auch bei anderen ungesiittigten Aldehyden 
(Acrolein und Crotonaldehyd) bereits beobachtet wurde. 

Auch sonst verhiilt sich das Guajol- den Aldehyden gleich, 
indem es Silberlésungen reducirt und sich an der Luft oder besser 
mit Sauerstoff oxydirt, wie man sich leicht durch einen Versuch 
im Eudiometerrohr iiber Quecksilber tiberzeugen kann. 

War nun die Aldehydnatur des Guajols durch diese Ver- 
suche ziemlich wahrscheinlich gemacht, so hat es sich zuniichst 
darum gehandelt, einerseits durch Oxydation die dazu gehorige 
Siiure, andererseits durch Reduction den entsprechenden Alkohol 
darzustellen, um mit Hilfe dieser méglicherweise in Bezug auf ihre 
Constitution wohlbekannten Kérper auch itiber die niiheren 
Structurverhiiltnisse des Guajols sich Klarheit verschaffen zu 
kénnen. 

Oxydation. — Dass das Guajol an der Luft einen krystal- 
linischen Kérper liefert, wurde bereits von Deville beobachtet, 
ohne dass er die Reaction weiter verfolgt hatte. Merkwiirdiger- 
weise scheint diese Angabe Devilie’s von allen Forschern, die 
sich weiterhin mit dem Guajol beschiftigt haben, ganz iibersehen 
worden zu sein. Und doch ist mit der Erkenntniss dieser Substanz 
der Sehliissel zur vollstiindigen Aufkliirung der Constitution des 
Guajols gegeben. Es geniigt niimlich etwa 1—2 Gr. Guajol an 
der Luft verdunsten zu lassen, um Krystalle zu erhalten, die bei 
63° sechmelzen und alle Eigenschaften der Tiglinsdure zeigen. 

Bei der Darstellung der Tiglinséiure in grésserer Menge 
habe ich das Guajol in einer Flasche der Einwirkung des Sauer- 
stoffes iiberlassen in der Art, wie von Lie ben und Zeisel bei der 
Oxydation der durch Condensation erhaltenen Aldehyde ver- 
fahren wird. Um den Gang der Oxydation besser tibersehen und 
eine etwa nicht oxydirbare Beimengung constatiren zu kénnen, 
habe ich die Oxydation dreimal sistirt. Die Fliissigkeit wurde 
dann am Riiekflusskiihler mit kohlensaurem Calcium erwiirmt 
und das nicht oxydirte Oel abdestillirt uid wieder der Oxydation 
ausgesetzt. Bei der letzten Oxydation erhielt ich von 39 Gr. nur 
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noch gegen 2 Gr. unangegriffenes Ol und selbst dieses lieferte 
auf einem Uhrglase verdunstet noch immer Krystalle vom Sechmelz- 
punkt 65-—64°, 

Die bei dieser Operation erhaltenen Calciumsalze wurden 
vereinigt und abgedampft, wobei sich ein schwer lisliches Cal- 
ciumsalz ausschied. Diese Krystallisation wurde von der Mutter- 
lauge sorgfiltig getrennt, mit Schwefelsiiure zersetzt und mit 
Ather ausgeschiittelt. Zur Entfernung etwa vorhandener niederer 
Fettsiiuren wurde der Ather neuerdings mit Wasser geschiittelt 
und dann verdunstet. Er hinterliess Krystalle vom Habitus der 
Tiglinsiiure, welche bei 65° schmelzen und constant bei 197—198° 
uncorr, (201°8 corr.) sieden. Geniigt schon die Bestimmung dieser 
Constanten, um die Identitit der Verbindung mit Tiglinsiiure nach- 
zuweisen, So habe ich noch die Elementaranalyse derselben aus- 
vefiihrt. Sie ergab folgendes Resultat: 

0.2720 Gr. Substanz gaben O.GO0O1 Gr. Kohlensiiure und 
0.1928 Gr. Wasser. 

In 100 Theilen 


Getunden Berechnet fiir C,H,.0. 

2 we —— ee 
Umer cess HO.18 GO.00 
H—...... 7.88 S00), 


[eh will noch bemerken, dass ich bei einigen Oxydationen 
im Kleinen sorgfiltig jede Erwiirmung vermieden habe, ohne dass 
sich je ein anderes Product gebildet hiitte als Tiglinsiiure. Es ist 
also eine andere Bildungsweise der Tiglinsiiure als direct aus 
Guajol durch Oxydation, etwa aus der isomeren Angelicasiiure 
absolut ausgeschlossen. 

War durch die friiher angefiihrten Versuche die Aldehyd- 
natur des Guajols sehr wahrscheinlich gemacht worden, so ist 
dasselbe durch das Auftreten der Tiglinsiure bei der Oxydation 
in namhafter Menge als der der Tiglinsiiure entsprechende Alde- 
hyd charakterisirt und daher als Tiglinaldehyd zn bezeichnen. 

Wenn nun auch die Ausbeute an Tiglinsiiure als eine keines- 
wees sehlechte bezeichnet zu werden verdient, so ist sie doch nielht 


das einzige bei der Oxydation auftretende Product. So konnte 
ich wiihrend der Oxydation die Entwicklung von Kohlensiiure 
constatiren und ausserdem enthielt noch die Lauge von dem 
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schwer léslichen Calciumsalze der Tiglinsiiure andere leicht lés 
liche Calciumsalze organischer Siiuren. Das weitere Studium dieser 
Reaction habe ich unterlassen, weil mit dem Momente, in welehem 
das Guajol als Tiglinaldehyd erkannt war, die ganze Arbeit in 
ein ganz anderes Stadium getreten war. Es war mir nimlich dureh 
persénliche Mittheilungen bekannt, dass Lieben und Zeisel im 
weiteren Verfolge ihrer interessanten Condensationen aus Acet- 
und Propionaldehyd einen Kérper von der Zusammensetzung 
C.H,O erhalten haben, der denselben Siedepunkt besass wie das 
Guajol und sich ausserdem durch sein gesammtes Verhalten als 
Tiglinaldehyd erkennen liess. Uebrigens haben die genannten 
Forscher in einer vorliiufigen Mittheilung! diesen Kérper bereits 
erwiihnt. Es konnte sich daher fiir mich nieht darum handeln, 
den Tiglinaldehyd genauer zu studiren, was ja olnehin von 
Lieben und Zeisel bereits zum grossen Theile geschehen ist, viel- 
mehr war es meine Aufgabe, durch weitere Versuche die Identitiit 
beider Kérper festzustellen und die etwa vorhandenen Ditferenzen 
autzuk liven. 

[ch habe zuniichst die Krystallisation der Bisulfitverbindun- 
gen einem Vergleiche unterworfen, wobei sich gezeigt hat, dass 
das mir gititigst itiberlassene Condensationsproduct C,H,O als 
Bisultitverbindung dieselbe Krystallform zeigt wie die des Quajols. 

Als weiteren Beweis fiir die Identitiit habe ich die Reduce- 
tion mit Eisen und Essigsiiure gewiihlt. Diese Methode ist von 
Lieben und Zeisel?® bei Gelegenheit der Reduction des Croton- 
aldehyds angewandt und beschrieben worden. Man erhiilt dabei in 
der Regel den entsprechenden gesittigten Aldehyd und ein 
Gemisch von gesiittigtem und ungesiittigtem Alkohol. Dieses 
Gemisch wird in Wasser gelést, bromirt, mit Wasser am Riick- 
flusskiihler gekocht und dann der gesiittigte Alkohol abdestillirt, 
wiihrend im Riickstande eine nicht fliichtige, im Wasser lésliche 
Verbindung (das entsprechende Glycerin) neben Bromwasserstoff 
zuriickbleibt. Ich habe mich genau an die beschriebene Methode 
gehalten und es konnten bei der Reduction des Guajols folgende 
Producte constatirt werden: 


! Berl. Ber. 1881, S. 932. 
2 Monatshette fiir Chemie 1880. S. S15. 
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Ein gesiittigter Aldehyd vom Siedepunkte 90—92° | Valer- 
aldehyd). 

Das Gemisch von gesiittigtem und ungesiittigtem Alkohol 
(Siedepunkt 125—180° (uneorr.), ) und der gesiittigte Alkohol 
(Amylalkohol) (bei 125—126° (uncorr.) siedend), 

Endlich aus dem Riickstande nach dem Entfernen der Brom- 
wasserstoffsiure und Abdampten im Wasserbade cine ziihe 
syrupdse siiss schmeckende Masse, welche das entsprechende 
Pentenylglycerin darstellt. 

Dieselben Producte erhielten Lieben und Zeisel nach 
giitiger persénlicher Mittheilung bei der Reduction des syntheti- 
schen Tighnaldehyds. 


Durch diese oben besehriebenen Versuche war die [dentiftiit 
des Guajols mit dem von Lieben und Zeisel erhaltenen Conden- 
sationsproducte C,H.O erwiesen und nur der Gerueh zeigte noch 
einige Verschiedenheit, da er beim Guajol angenelim und weniger 
stechend war. Die Eliminirung dieser Differenz musste meine 
nichste Aufgabe sein und das niichsthegende war wohl die Rein- 
darstellung des Guajols mit Hilfe der Bisulfitverbindung. Dieselbe 
hietet aber desshalb erhebliche Schwierigkeiten, weil, wie bereits 
erwihnt, das Guajol auf gewéhnlichem Weege aus der Bisulfit- 
verbindung nicht wieder gewonnen werden kann. Die Zersetzung 
derselben gelingt aber, wie dies bereits Lieben und Zeisel beim 
synthetischen Tiglinaldehyd constatiren konnten, wenn man vor- 
sichtig zur erwirmten Bisulfitlbsung Barytwasser hinzutreten Liisst, 
ohne das Gemisch alkalisch werden zu lassen. Auf diesem Wege 
habe ich aus der Bisulfitverbindung des Guajols ein Ol bekommen, 
welches alle Eigenschaften des Condensationsproductes C.H.O 
besass und sich namentheh im Geruche als vollstiindig identisch 


erwies. 





Hiemit war der eine Theil der gestellten Aufgabe als gelist 
zu betrachten und es blieb zum Sehlusse nur noeh tibrig, die Natur 
der geringen und trotzdem den Geruch maskirenden Beimengung 
aufzukliren. Das Guajol, wie ich es in Hiinden hatte, léste sich, 
wie bereits erwiihnt wurde, nicht ganz vollstiindig in Bisulfit und 





' 2 
: 
e 





124 Herzig. 


es war daher auf dem Wege der Ueberfiihrung des ganzen 
Guajols in die Bisulfitverbindung und nachheriges Destilliren oder 
Extrahiren mit Ather die Reindarstellung dieser zweiten Substanz 
zu erwarten. In der That blieb nach wiederholtem Schiitteln mit 
einer Lésung von Natriumbisulfit ein sehr geringer Antheil des 
Guajols ungelést zuriick, der auch einen vom Geruche des Tiglin- 
aldehyds ganz verschiedenen Geruch zeigte. Derselbe hatte 
nach dem Trocknen mit Chlorealeium einen keineswegs con- 
stanten Siedepunkt, indem er von 100—160° tiberging. Auch durch 
Fractioniren konnte ich daraus keinen Kérper von einigermassen 
constantem Siedepunkte erhalten, und da die Fliissigkeit beim 
Destilliren immer nachdunkelte und ein brauner Riickstand 
zurtickblieb, so musste ich die Reindarstellung durch Destillation 
aufgeben. Versuche, durch verschiedene Reactionen mir Klarheit 
tiber die Natur des Kérpers zu verschaffen, misslangen, und so 
blieb mir bei der geringen Menge Materials nichts iibrig, als auf 
das genauere Studium dieser Verunreinigung zu verzichten. Ich 
will nur erwiihnen, dass bei der Oxydation von 39 Gr. Guajol 
dieser Kérper verschwand und es muss dahingestellt bleiben, ob 
er als soleher durch den Sauerstoffstrom weggefiihrt wurde oder 
sich ebenfalls oxydirte und das Oxydationsproduct als Calcium- 
salz in die Mutterlaugen des tiglinsauren Calciums tiberging. 





Eine Frage, die sich Jedermann stellen wird und die wohl 
mit Riicksicht auf das eigenthiimliche Vorkommen des Guajols 
unter den Destillationsproducten eines Harzes tiberhaupt einiges 
Interesse fiir sich beanspruchen darf, ist die nach der Mutter- 
substanz des Guajols im Guajakharze. Von Bestandtheilen des 
Harzes sind es wesentlich drei, die hier beriicksichtigt werden 
miissen, die Guajakharzsiiure, die Guajaconsiiure und die Gua- 
jacylsiiure. Die Destillationsproduete sind nur bei der Guajacyl- 
siiure und Guajakharzsiure studirt worden. Erstere zerfillt nach 
Deville! glatt aufjin Kohlensiiure und Guajol, wihrend letztere 
nach Hlasiwetz?* bei der trockenen Destillation nur Guajacol 
und Pyroguajacin aber kein Guajol liefern soll. Die Guajacyl- 
siiure ist aber bisher nur in so minimalen Mengen aus dem Harze 





1 Comp. rend, 19, p. 137. 
2 Ann. ch. Pharm. CXIX, S. 277. 
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erhalten worden, dass dieselben in gar keinem Verhiiltnisse zu 
dem in den Destillationsproducten auftretenden Guajol stehen. 
Als Beispiel will ich nur anfiihren, dass Hadelich! aus 2 Kilo 
O-1 Gr. Guajacylsiiure erhielt, wihrend Voelkel*® aus 3 Pfund 
Guajakharz 50Gr. Guajol bekommen haben will. Man kann daher 
alles Guajol nur unter der Voraussetzung der Guajacylsiiure 
zuschreiben, dass sie in grésserer Menge im Harze enthalten ist 
und dass die geringe Ausbeute nur dureh die Miingel und Fehler 
der Darstellungsmethode bedingt wird. Andererseits ist es aber 
auch denkbar und sogar wahrscheinlich, dass der griésste Theil 
des Guajols seine Entstehung der Zersetzung der Guajaconsiiure 
verdankt. Ich sage wahrscheinlich, weil viele Erscheinungen, cie 
hei der Guajaconsiiure beobachtet wurden, darauf hinzudeuten 
scheinen, dass sie eine ausserordentlich leicht oxydirbare Gruppe 
enthalten miisse. Versuche in dieser Richtung ergaben_ bisher 
kein positives Resultat. Obwohl es die eigentliche Frage nicht 
tangirt, will ich doch bei dieser Gelegenheit nicht unerwiihnt 
lassen, dass sich sicher und bestimmt nachweisen liess, dass das 
Guajacol in der Guajaconsiiure als priiformirt anzusehen ist. 
Erhitzt man nimlich dieselbe mit bei 0° gesiittigter Chlorwasser- 
stoffsiiure im zugeschmolzenen Rohre auf 170—180°, so_ liisst 
sich dann beim Offnen des Rohres ganz deutlich die Entwicklung 
von Chlormethy] nachweisen und der Réhreninhalt, welcher eine 
dunkelbraune Farbe besitzt, gibt an Ather einen Kérper ab, der 
an seiner Eisenreaction, Schmelzpunkt und anderen Eigenschaften 
als Brenzeatechin erkannt wurde. Der in Ather unlésliche Antheil 
konnte bis jetzt keiner genauen Untersuchung unterzogen werden. 
Das Studium der Guajaconsiiure tiberhaupt bietet schon desshalb 
grosse Schwierigkeiten, weil sie nicht ‘krystallisirt und man 
daher nie sicher sein kann, es mit einem chemischen Individuum 
zu thun zu haben. Sie liefert aber auch fast bei allen Reactionen 
amorphe Producte, so dass vorléufig noch gar nieht abzusehen 
ist, auf welchem Wege man ihre Constitution aufkliiren kénnte. 
Doch sollen trotzdem die Versuche in den beiden oben angedeu- 
teten Richtungen fortgesetzt werden. 


1 J. pr. Chem. 87, 8. 324. 
2 Ann. ch. Pharm. 89. S. 346. 














Uber das Verhalten der Kalksalze der drei isomeren 
Oxybenzoésauren und der Anissaure bei der trockenen 
Destillation. 


Von Dr. G. Goldschmiedt und J. Herzig. 
Aus dem Universitiitslaboratorium des Prot. v. Barth. 


Vorgelegt in der Sitzung am 9. Februar 1882. 


Das Dioxybenzophenon, welches zuerst von Staedel und 
Gail! dargestellt worden ist, hat wegen seiner Beziehungen zum 
Aurin,® Phenolphtalein® und Rosanilin* ein erhéhtes Interesse 
gewonnen. Es ergibt sich bei demselben die Parastellung fiir die 
Hydroxylgruppen zur Carbonylgruppe. Ausser diesem Dioxy- 
benzophenon ist noch von Stiidel und Sauer” eine isomere 
Verbindung, welche als 6-Verbindung bezeichnet wurde, aus dem 
von Chancel und Laurent entdeckten Flavin erhalten worden. 
Ein drittes Isomeres ist ganz kiirzlich durch Michael® bekannt 
worden. Dieser Chemiker stellte dasselbe dureh Erhitzen von 
Salicylsiiure und Phenol mit Zinnehlorid dar, woraus sich fiir 
dasselbe die Orthostellung einer Hydroxylgruppe ableitet. Die 
Theorie sieht nun sechs‘ isomere Dioxybenzophenone voraus und 
wir haben die nachstehend beschriebenen Versuche in der Hoff- 
nung unternommen, die Reihe der isomeren Substanzen zu ver- 


1 Berl. Ber. XI. 746. 

2 Caro und Gribe, Berl. Ber. XI. 746. 

> Bayer und Burkbardt, Berl. Ber. XT. 1548. 
4 Liebermann, Berl. Ber. XI. 1454. 

> Berl. Ber. XIIL. 836. 


_— 


} Berl. Ber. XLV. 656. 

7 Hiebei ist nur Riicksicht genommen aut solehe Verbindungen, bei 
welchen die Hydroxyle auf beide Benzolreste vertheilt sind; bekauntlich 
haben Doebner und Stackmann (Berl. Ber. XV. 2268) ein Isomeres, 
bei dem diese Bedingung nicht zutrifft, das Benzoresorcin, dargestellt. 








| 





Uber das Verhalten der Kalksalze ete. 1? % 


vollstiindigen. Die Aussicht, dieses Ziel durch Destillation der 
oxybenzoésauren Kalksalze zu erreichen, schien uns von vorn- 
herein sehr gering zu sein, weil ja auch Versuche, ' die angestellt 
wurden, um von denselben ausgehend dureh Destillation mit 
ameisensaurem Kalk zu den Aldehyden der entsprechenden Oxy- 
siiuren zu gelangen, nicht von Erfolg gekrént waren. Uberdies 
haben Ost,* Kupferberg*® und y. d. Velden,‘ letzterer 
speciell auch oxybenzoésaure Erdmetallsalze, unter den ver- 
schiedensten Temperaturverhiiltnissen destillirt und hiebei in den 
Destillaten nie etwas Anderes als Phenol auffinden kiénnen. Es 
war somit die Bildung der Dioxybenzophenone auf diesem Wege 
in irgend erheblicher Menge nicht zu erwarten und wir haben 
desshalb zuniichst versucht, ob dies auf dem Umweege der Destil- 
lation des Kalksalzes der Athersiiuren der Oxybenzoésiiuren 
nicht zu erreichen wiire. Die Anissiiure wurde als am leichtesten 
beschaffbar in Angriff genommen. 


Anissiure. 


Chemisch reine Anissiiure wurde in das Kalksalz verwandelt 
und dieses, nachdem es vollkommen entwiissert worden war, :us 
einer Ter Meer’schen Retorte iiber freiem Feuer destillirt: die 
Destillation wurde bei jeder Operation so lange fortgesetzt, bis 
bei gesteigerter Hitze nichts mehr iiberging; das Destillat betrug 
bei den einzelnen Operationen 29 bis 31 Percent des angewandten 
trockenen Kalksalzes, es war von briiunlicher Farbe, angenelhm 
riechend. Es fing bei 150° zu sieden an und durch oft wieder- 
holte Fractionirung konnte eine gréssere bei 151—152° constant 
siedende Fliissigkeitsmenge isolirt werden; die iiber 240° sieden- 
den Antheile erstarrten zu um so festeren Krystallmassen, bei je 
hiherer Temperatur sie itibergegangen waren, aus den dazwischen 
liegenden Fractionen, konnten trotz sehr hiiufig wiederholter 
Fractionirung keine Producte von constantem Siedepunkte 
erhalten und eine Trennung der in diesem weiten Temperatur- 


| Gottig, Ber. d. chem. Ges. X, pag. %. 
2 Journ. f. pr. Chemie. 14. 8. 93. 

3 Journ. f. pr. Chemie. 13. 8. 103. 

4 Journ. t. pr. Chemie. XV. pag. 151. 
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intervalle siedenden Substanzen aut diesem Wege nicht erreicht 
werden. Dies gelang aber bald, nachdem es uns aufgefallen war, 
dass den um 180° siedenden Antheilen ein phenolartiger Geruch 
eigenthtimlich sei, dadurch, dass wir die vereinigten Fliissigkeiten 
mit verdiinntem, wiisserigen Kalihydrat schiittelten, den darin 
unlislichen Theil in Ather aufnahmen und die iitherische von der 
wiisserigen Fliissigkeit durch einen Scheidetrichter trennten. 
Nach Verdampfung des Athers blieb ein Ol zuriick, welches 
getrocknet und abermals fractionirt wurde; hiebei wurde noch 
eine kleine Menge des bei 151—152° siedenden Kérpers und 
auch des um 250° tibergehenden krystallinischen erhalten, wih- 
rend die dazwischen liegenden, iibrigens im Ganzen nur einige 
Cubikcentimeter betragenden Fractionen auch jetzt noch der 
Trennung dureh Destillation ein uniiberwindliches Hinderniss 
entgegenstellten. Es zeigte sich spiiter, nachdem wir die Natur 
des hochsiedenden Kérpers mit Sicherheit festgestellt hatten, 
dass auch die Mittelfractionen nur die beiden erwiihnten Sub- 
stanzen enthalten. 

Die den Mittelfractionen durch wiisseriges Kali entzogenen 
Partien wurden daraus dureh Ausschiitteln der angesiuerten 
Lisung mit Ather wiedergewonnen, das als Riickstand des 
Atherauszuges hinterbleibende Oel mit Chlorealeium getrocknet 
und destillirt. Der Siedepunkt war nun constant bei 182—1383° 
velegen und das erstarrende Destillat konnte in Folge seines 
Geruches, Aussehens und Verhaltens keinen Zweifel dariiber 
aufkommen lassen, dass wir es hier mit Phenol zu thun hatten. 
Die Eisenchlorid, Fichtenholzspahn- Reaction, der Schmelz- und 
Siedepunkt wiesen darauf hin und iiberdies zeigte das durch 
Bromwasser aus der wiisserigen Liésung abgeschiedene krystal- 
linische Product nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol den 
Schmelzpunkt des Tribromphenols (94°). 

Auch die Natur des bei 151—152° siedenden Kérpers war 
leicht zu ermitteln, der Geruch, sowie der Siedepunkt liessen die 
Vermuthung, wir hiitten es mit Anisol zu thun, um so wahrschein- 


licher erscheinen, als das Entstehen dieses Kérpers bei der 
Destillation des anissauren Kalkes ein der Bildung von Phenol 
aus salicylsaurem Kalk vollkommen analoger Vorgang ist. Diese 
Vermuthung wurde bestiitigt durch Uberfiihrung der Substanz in 
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Phenol, beim Erhitzen mit Salzsiiure im geschlossenen Rohr, sowie 
durch eine Dampfdichtenbestimmung nach dem Quecksilber- 
verdriingungsverfahren ausgefiihrt. 

Angewandte Substanz: 0-1088 Gr. 

Angewandtes Quecksilber: 1092-7 Gr. 

Ausgeflossenes Quecksilber: 469-7 Gr. 

Anfangstemperatur des Bades 19°5°. 

Temperatur des Bades 192°. 

Abgemessene Hohe der wirksamen Quecksilbersiiule: 93 Mim. 

Barometerstand: 758:7 Mm. 


Gefunden Berechnet tiir C,H,OCH., 
atte — ~~ “___ 
Dichte: oo] ardé 


Die krystallisirenden tiber 240° siedenden Fractionen wurden 
in einer Kiltemischung gekiihlt und dann scharf zwischen Fliess 
papier gepresst und nochmals destillirt, der Siedepunkt der 
Substanz liegt nun bei 255°, ihr Schmelzpunkt bei 46°, diese 
Constanten sind jene, welche fiir den Anissiiuremethyliither von 
Cahours und von Ladenburg! angegeben worden sind. Koelt 
man die Substanz mit Kalilange am aufsteigenden Kiihler, so 
lst sie sich darin bald auf und nach dem Ansiiuern scheidet sich 
aus der alkalischen Lisung eine Substanz aus, welche genau den 
Schmelzpunkt der Anissiure 185° zeigte. Der krystallinische 
Kérper ist also wirklich Anissiiuremethyliither, was auch dureh 
eine Analyse erwiesen wurde. 

1:2425 Gr. Substanz gaben 0:5789 Gr. Kohlensiiure und 
Q-1302 Gr. Wasser. 

In 100 Theilen: 


Getunden Berechnet ftir Coll, )9. 

cll. . a oe ~ 
a 65:16 6D: 06 
Meween 5? 96 6-O? 


Nachdem nun die itherische Natur des hochsiedenden 
Theiles unseres Destillates ermittelt war, lag es nahe, mit den 


durch Fractionirung nicht entwirrbaren Producten eine Trennung 


durch Verseifung zu versuchen; diese wurden daher mit alkoholi- 


1 Annal. d. Chemie u. Pharm. 141, pag. 241. 
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scher Kalilauge am aufsteigenden Kiihler gekocht, dann mit viel 
Wasser verdiinnt. Das sich hiebei abscheidende Ol hatte nach 
dem Trocknen den Siedepunkt des Anisols, wiihrend aus der 
concentrirten alkalischen Fliissigkeit durch Salzsiiure Anissiiure 
abgeschieden wurde, so dass wir wohl behaupten diirfen, die 
fliichtigen Zersetzungsproducte des anissauren Kalkes bestiinden 
nur aus Anisol, Phenol und Anissiiuremethyliither, oder enthalten 
andere Produete zum mindesten nur in verschwindend kleiner 
Menge. Bemerken wollen wir, dass mindestens zwei Dritttheile 
des Destillates auf Anisol kommen, und die beiden anderen 
Bestandtheile desselben zu ungefiihr gleichen Antheilen sich 
vortinden. 

Der Destillationsriickstand, welcher eine graue, manchmal 
auch braune und blasige Masse darstellte, wurde mit Alkohol 
extrahirt, dieser hinterliess eine kleine Menge brauner Sechmiere, 
welche nicht weiter beriicksichtigt werden konnte. Der in Alkohol 
unlésliche Theil, weleher nun durehwegs eine hellere Farbe 
angenommen hatte, wurde mit viel Wasser iibergossen und dieses 
mit Schwetelsiiure angesiiuert, wobei Kohlensiiure in ziemlicher 
Menge entwich. Dureh Filtriren trennte man die Lésung vom 
Gyps und sonstigem Unléslichen. 

Das Filtrat war hell bernsteingelb gefiirbt und gab beim 
Schiitteln mit Ather die darin léslichen Substanzen ab, welche 
beim Verdunsten desselben in Form eines compacten Krystail- 
kuchen zurtickblieben. Dieser Riickstand wurde in Wasser gelost, 
mit Bleizucker das durch dieses Reagens Fiillbare ausgefiillt, der 
Bleiniederschlag abfiltrirt und gewaschen. Das Filtrat wurde 
durch Schwetelwasserstoff vom Blei betreit, nach dem Vertreiben 
des iiberschiissigen Schwefelwasserstotfes mit Ather ausgeschiit- 
telt, dieser wieder mit Wasser zur Entternung der Essigsiiure 
behandelt und der Destillationsriickstand des Athers aus Wasser 
krvstallisirt. Die erhaltenen Krystallnadeln zeigten alle Eigen- 
schatten der Salicylsiiure, wie Schmelzpunkt, Eisenreaction 
u. s. w. Der im warmen Wasser suspendirte Bleiniederschlag 
wurde gleichtalls mit Schwefelwasserstoft zersetzt, die Lésung 
nach der Filtration des Schwefelbleies durch Kochen mit Thier- 


kohle entfirbt und im Vacuum tiber Schwefelsiiure eingedampft. 
Es krystallisirten schon beim Erkalten Nadeln einer Siiure vom 
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Schmelzpunkte 281— 282° heraus, deren wiisserige Lisung eine 
intensive rothe Reaction mit Eisenchlorid liefert uad welche auch 
in ihrem sonstigen Verhalten die grésste Ubereinstimmung mit der 
zuerst vonOst,' dann von Tiemann und Reimer,? Jacobsen® 
und Anderen beschriebenen z Oxyisophtalsiiure zeigt. Sublimirt 
man die Siiure langsam, so spaltet sie Kohlensiiure ab und das 
Sublimat gibt nun mit Eisenehlorid die violette Fiirbung der 
Salieylsiiure und besitzt auch deren Schmelzpunkt. Auch die 
Silberbestimmung des dureh Fiillung des Ammoniaksalzes mit 
Silbernitrat als weissen flockigen Niederschlag erhaltenen Silber 
salzes, fiihrte zu einem Metallgehalte, der dem des neutralen 
x. Oxvisophtalsauren Silbers entspricht. 

0-4550 Gr. des im Vacuum iiber Schwefelsiiure getroekneten 
Salzes gaben O- 2496 Gr. Silber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir CgH,0,Ag, 
— a , i a 
| ore D4°85 O4°55. 


Der der Hauptmasse nach aus Gyps_ bestehende Trocken- 
riickstand gab an Alkohol noch eine geringe Quantitiit brauner 
Schmiere ab, aus welcher durch kochendes Wasser noch etwas 
Salicvlsiiure zu gewinnen war. 

Lberblickt man nun das Resultat vorstehend mitgetheilter 
Untersuchung, so findet sich, dass als fliichtige Zersetzungs- 
producte in Folge der Einwirkung der Hitze auf anissauren Kalk, 
Anisol, Phenol und Anissiiuremethyliither entstehen, wiihrend 
im Riickstande Salicylsiiure und Oxvisophtalsiure als Kalksalze, 
neben kohlensaurem Kalk und sehmierigen Zersetzungsproducten 
vefunden wurden, 

Die Deutung dieses sehr ecomplicirt scheinenden Processes 
macht bei Beriicksichtigung aller bekannten einschliigigen Beob- 
achtungen keine Schwierigkeit. Die Entstelung des Anissiiure- 


methyliithers diirfte durch nachstehende Gleichung: 


| Journ. f. pr. Chemie. XIV, pag. 105 u. AV pag. 501. 
> Ber. d. d. chem. Ges. X, pag. 1571. 


Ebendaselbst XI, pag. 577 u. 898 
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eine einfache Erkliirung finden. Die Umwandlung von Paraoxy- 
benzoésiiure in Salieylsiiure beim Erhitzen ihrer Salze und die 
Bildung von Dicarbonsiiuren bei gleichzeitiger Einwirkung von 
Kohlensiiure sind dureh die umfassenden und_ausfiihrlichen 
Untersuchungen von Kupferberg,' Ost? und vy. d. Velden’® 
bekannt; auch dass beim Erhitzen anissaurer Salze Anisol, 
oxybenzoésaurer Salze, Phenol sich bildet, sind liingst bekannte 


Thatsaehen. 





Obwohl die Einwirkung héherer Temperaturen auf oxyben- 
zoésaure Salze, namentlich auf jene der Alkalien in einer 
Atmosphiire von Kohlensiiure von den bereits genannten For- 
schern griindlich studirt worden sind, so wollten wir, da unsere 
Versuche doch nicht unter ganz gleichen Verhiltnissen ausgefiihrt 
worden sind, wie die angefiihrten, die Destillation der Kalksalze 
der drei isomeren Oxybenzoésiiuren in ganz gleicher Weise durch- 
fiihren, wie dies bei dem anissauren Kalke beschrieben worden 
ist. Im Grossen und Ganzen sind die Resultate, die hiebei erzielt 
worden sind, den Angaben Kupferberg’s und Ost’s entspre- 
chende, so weit sich dies auf Paraoxybenzoésiure und Salicylsiiure 
bezieht, wiihrend die Zersetzung des oxybenzoésauren Kalkes 
in anderer Weise verliiuft, als nach den an den Alkalisalzen der- 
selben Siure durch Kupferberg angestellten Beobachtungen 


zu erwarten war. 


Paraoxybenzoésaiure. 

Bei Destillation des entwiisserten Kalksalzes geht Phenol 
liber; dasselbe ist jedoch in Alkalien nicht vollstindig léslich, 
sondern hiuterliisst hiebei einen geringen Riickstand, der dureh 
seinen Geruch an denjenigen des Diphenylenoxyds erinnert, und 
welecher auch héchst wahrscheinlich von geringen Spuren des- 
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selben stammt. Dureh Umkrystallisiren aus Alkohol unter An- 
wendung von Thierkohle erhilt man den kKérper in Gestalt langer, 
meist gekriimmter weisser Nadeln. Der Schmelzpunkt der Sub- 
stanz liegt bei 99°. Die Menge der uns zur Zeit zur Verfiigung 
stehenden Paraoxybenzoésiiure war nicht so gross, dass wir das 
Studium dieser Substanz hitten unternehmen kénnen, die viel- 
leicht das Diphenylenoxyd ' der Parareihe sein kénnte. Es wird 
sich wohl Gelegenheit finden, dies bald nachzuholen. Das aus 
der alkalischen Liésung durch Siiuren abgeschiedene Phenol war 
nach einmaliger Destillation rein. Der Destillationsriickstand in 
gleicher Weise wie jener des anissauren Kalkes untersucht, 
erwies sich als aus denselben Substanzen bestehend. Neben etwas 
schmierigen Kérpern wurde kohlensaurer, basiseli salicylsaurer 
und « oxysophtalsaurer Kalk aufgefunden. 


Salicyisiure. 


Dass salicylsaurer Kalk sich bei Einwirkung héherer Tem- 
peratur ganz wie das Natronsalz verhalte, ist schon Liingst von 
Ost mitgetheilt worden, auch haben wir im Riickstande, welcher 
beinahe weiss geblieben war, nur basisch salicylsauren Kalk 
nachweisen kénnen. Das Phenol im Destillate hinterliess beim 
Auflésen in Atzkali cine Quantitiit eines Niederschlages, welcher, 
wenn auch procentisch sehr gering, doch hinreichend war, um 
die Natur des Kérpers festzustellen. Derselbe Krystallisirte aus 
Alkohol in Blittern, deren Schmelzpunkt bei 80 bis 81° lag und 
vab mit Pikrinsiiure eine gelbe Verbindung, die bei derselben 
Temperatur (94°) schmilzt, wie die von Einem yon uns in 
Gemeinsehaft mit M. v. Schmidt* beschriebene Pikrinsiiure- 
verbindung des Diphenylenoxydes. Uberdies fiihrte auch der 
charakteristische Geruch des Diphenylenoxydes zu dessen Er- 
kennung. 

Der Umstand, dass bei Untersuchung des Destillates von 
salicylsaurem Kalke eine, wenn auch geringe, so doch immerhin 
fassbare Menge Diphenylenoxyd gefunden worden, wiihrend dies 





! Dass die fragliche Substanz kein Dioxybenzophenon ist, geht aus 
der Unléslichkeit in Kalilange hervor. 


* Monatshette II, pag. 1. 
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bei dem para- — und wie vorausgeschickt werden soll — dem 
meta-oxybenzoésauren Kalk nicht der Fall war, vielmehr die 
Gegenwart desselben nur durch den bekannten Geruch wahr- 
scheinlich gemacht wurde, legt die Vermuthung nahe, das 
Diphenylenoxyd sei ein Orthoderivat und bilde sich in diesem 
Falle nicht aus dem fertig gebildeten Phenol, sondern aus den 
Resten von salicylsaurem Kalk. Die geringen, durch den Geruch 
erkennbaren Mengen, welche immer bemerkt wurden, kinnten, 
da Salicylsiiure bei der Destillation aller drei Oxybenzoésiuren 
sich im Riickstande vorfindet, in allen beobachteten Fillen aut 
diese zuriickzufiihren sein. 
Metaoxybenzoésiure. 

Der neutrale metaoxybenzoésaure Kalk, ganz so wie es in 
den anderen Fiillen beschrieben erhitzt, gibt ein Destillat, welches 
griinlich gefiirbt ist, dessen zuletzt iibergehende Partien erstarren. 
Es list sich bis auf eine kleine Triibung mit rother Farbe in 
Kalilauge auf. Die Liésung wurde mit Ather ausgeschiittelt, 
welcher die Triibung aufnahm und iiberdies sich gelbgriin 
fluorescirend fiirbte. Als Atherriickstand blieb eine minimale 
Quantitiit einer schmierigen, schwach nach Diphenylenoxyd 
riechenden Substanz. Méglicherweise hat sich ein dem Anthra- 
chinon nahestehendes Condensationsproduct gebildet, eine Ver- 
muthung, die durch die grosse Condensationsfiihigkeit der Meta- 
oxybenzoésiiure, sowie durch Kekule’s ' Beobachtung, dass sich 
beim Erhitzen des benzoésauren Kalkes Anthrachinon bilde, reeht- 
fertigen liisst. 

Die alkalische Lésung wurde angesiiuert und gab das aus- 
veschiedene und abgehobene Olnach einmaliger Destillation schon, 
erstarrendes Phenol von richtigem Siedepunkt und eine kleine 
Menge bei 185° nicht fliichtigen Productes, weleches aus Wasser 
mit Thierkohle umkrystallisirt, in den fiir Metaoxybenzoésiiure 
charakteristischen Krystallen anschoss und deren Schmelzpunkt 
und siissen Geselimack besass. 

Im Riickstande fanden sich neben unveriinderter Metaoxy- 
benzoésiiure Salicylsiiure und auch dureh Bleizucker  fiillbare 
Siiuren, welehe hiedureh von den erstgenannten isolirt wurden. 


1 Ber. d. chem. Ges. V, pag. 908. 
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Der Bleiniederschlag wurde durch Schwetelwasserstoff zerlegt, 
die von letzterem betreite Lisung wit Ather ausgeschiittelt und 
der Riickstand aus Wasser mit Thierkohle wmkrystallisirt. 

Die zuerst anschiessenden Krystalle gaben in Wasser gelist 
keine Reaction mit Eisenchlorid und zeigten einen um 180° 
liegenden Schmelzpunkt, wiihrend die Mutterlaungen und daraus 
spiiter anschiessende Krystalle, welche einen um 100° hiher 
liegenden Schmelzpunkt hatten, die rothe Eisenreaction zeigten. 
Es ist also wohl zweifellos, dass sich bei Destillation des meta- 
oxybenzoésauren Kalkes Salieylsiiure und z-Oxyisoplitalsiiure 
bilde, wie aus der Paraoxybenzoésiiure, iiberdies aber hichst 
wahrscheinlich auch die Oxyorthophtalsiiure, welche zuerst von 
Baeyer, spiter von Tiemann und Landshoff, Sehall und 
von Jacobsen beschrieben worden ist. Diese hat niimlich den 
Schmelzpunkt 181°, ist durch Blei fiillbar und gibt keine Eisen- 
chloridreaction. Da nun die Bildung zweibasischer Siiuren unter 
den gegebenen Bedingungen nachgewiesen ist, diirfte es woll 
am wahrscheinlichsten sein, dass die beschriebene zur genaueren 
Untersuchung nicht hinreichende Siiure auch dureh Kohlensiiure- 
addition entstanden sei, was aus der Metaoxybenzoésiiure, oline 
Umlagerungen annehmen zu miissen, geschehen kann, indem fiir 
Oxyorthophtalsiiure die Stellung: C,H, (COOH) (COOH) (OH 
festgestellt ist. , . 

Wie bereits erwiihnt, ist das Verhalten des Kalksalzes der 
Oxybenzoésiiure durchaus verschieden von jenem ihrer Alkali- 
salze, von welechen Kupferberg gefunden hat, dass beim 
Erhitzen derselben im Kohlensiiurestrome weder melhrbasische 
Siaiuren, noch Isomere der Oxybenzoésiiure entstehen, wiihrend es 
ihm auch nicht gelang, aus dem Destillate derselben reines 
Phenol abzuscheiden. Der von uns beschriebene Fall der directen 
Umwandlung von Metaoxybenzoésiiure in Salicylsiiure  diirfte 
also jedenfalls bemerkenswerth sein. 


1a* 
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Notiz tiber das Vorkommen von Bernsteinsaure in 
einem Rindentiberzug auf .Worws alba. 


Von Dr. Guido Goldschmiedt. 
(Aus dem Universititslaboratorium des Prot. von Barth.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Februar 1882. 


Vor liingerer Zeit hatte ich Gelegenheit, die Beobachtung zu 
machen, dass an den Stiimmen ilterer sowohl, als auch junger 
Maulbeerbiiume aus Rissen der Rinde eine salzig schmeckende 
Fliissigkeit ausfliesse, welche namentlich an der dem Windanfalle 
exponirten Seite zu krystallinischen Krusten eintrocknet. Ich habe 
damals eine Quantitiit von etwa 2 Grm., dieser Krystallkrusten 
gesammelt und einer Untersuchung unterworten, welche ergab, 
dass dieselben neben kleineren Mengen kohlensauren Kalkes, im 
Wesentlichen aus bernsteinsaurem Kalk bestanden. Der Geschmack 
der Krystalle war ganz derselbe, wie jener des reinen bernstein- 
sauren Kalkes. Zur Reinigung wurden die Krystalle wiederholt 
unter Anwendung von Thierkohle umkrystallisirt und schliesslich 


eine Kalkbestimmung ausgefiilrt. 


(2784 Grm. des bei 200° getrockneten Salzes lieferten 
O-0982 , Kalk. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir C,H,O,Ca 
a ine ——— 
Ca... 25°19 25°64 


Der Rest des Salzes wurde mit verdiinnter Schwefelsiure 


zersetzt, zur Abscheidung des Gypses mit Alkohol versetzt und 
die Siiure durch Verdunsten des letzteren wieder gewonnen. Nach 
mehrmaligem Umkrystallisiren wurde der Schmelzpunkt 180° 
beobachtet, welcher der Bernsteinsiiure zukémmt. Dureh Destilla- 
tion konnte das bei 160° schmelzende Anhydrid erhalten werden, 
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auch die anderen fiir Bernsteinsiiure charakteristischen Reactionen 
traten bei dieser Siiure vollkommen zu, so dass deren I[dentitiit 
mit Bernsteinsiiure zweifellos erseheint. 

Das Auftreten von .Ausschwitzungen“ an Maulbeerbiiumen 
st schon vor langer Zeit von Klaproth beobachtet und sind die- 
selben als Kalksalz einer Siiure, die er ,Maulbeerholzsiiure“ 
nannte, beschrieben worden. Spiiter untersuchte Landerer die- 
selben und scheint mit jJenen Klaproth’s iibereinstimmende 
Angaben gemacht zu haben. Anders verhiilt sieh ein Rinden- 
iiberzug, den Rouchas in Hinden hatte. Mir ist keine der dies- 
beziiglichen Arbeiten im Originale zugiinglich gewesen, es scheint 
aber, dass aus derjenigen Klaproth’s zum Mindesten eine grosse 
Ahnlichkeit der Maulbecrholzsiiure mit Bernsteinsiiure zu ent- 
nehmen ist, denn Gmelin? sagt in seinem Handbuche: ,, Vielleiclht 
ist die von Klaproth besechriebene Maulbeerholzsiiure, welche 
bisweilen in Verbindung mit Kalk aus dem Stamme von Worus alba 
aussechwitzt, nichts anderes als Bernsteinsiiure“, eine Vermuthung. 
welche also durch vorstehende Notiz ihre Bestiitigung tindet. 

Das Vorkommen von Bernsteinsiiure in Pflanzensiiften ist 
eine liingst bekannte und an einer grossen Anzahl von Kriiutern 
erwiesene Thatsache, hingegen findet sich keine Angabe, welche 
dasselbe in aus Organen von Biumen gewonnenen Siiften mit 
Bestimmtheit behaupten wiirde. Der Umstand nun, dass an allen 
Stellen der Rinde, aus welchen die Ausscheidung erfolgt, sich 
auch eine braune humusartige Substanz vorfand, liess mich ver- 
muthen, dass die Bernsteinsiiure in diesem Falle vielleicht kein 
physiologisches Secret, vielmehr das Produet eines pathologischen 
Processes sein kinnte. 

Herr Professor Wiesner, welcher die grosse Freundlichkeit 
hatte, auf meine Bitte diese braune Substanz einer Untersuchung 
zu unterziehen, theilte mir hieriiber Foleendes mit: 

,Die humusartige Substanz besteht aus ecingetrockneten 
Plasmodien und sporenfiihrenden Fruchtkirpern eines Myxo- 
miceten héchstwahrscheinlich einer Athaliumart. 

Die Sporen waren noch keimfiihig und liessen sich daraus 
Myxomiceten erziehen. Weiter wurde die Cultur nicht fortgesetzt. 





1 Handbuch, V. pag. 255. 
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Die Plasmodien der Myxomiceten sind nach Reinke’s'! 
Untersuchung sehr reich an Mineralsubstanz. (Die Untersuchung 
liefert bis iiber 40°/, Asche, welche sehr reich an Kalk ist.) 

Bernsteinsiiure wurde in den Plasmodien von Reinke nicht 
nachgewiesen. Dies liisst wohl vermuthen, dass der bernsteinsaure 
Kalk nicht von den Myxomiceten herriihrt, vielmehr scheint die 
Annahme berechtigt, dass dieser auf dem kalkreichen Substrat 
sich ansiedelt.“ | 

Vielleicht ist das Auftreten der Bernsteinsiiure auf einen 


Gihrungsprocess zuriickzufiilren, in Folge dessen die im Safte 


der Maulbeerbiitume? bekanntlich vorkommende Apfelsiure in 
Bernsteinsiiure umgewandelt wird, eine Metamorphose, welche 
nach den Untersuchungen von Fitz® bei Spaltpilzgiihrungen 
ziemlich gilatt verliiuft, nachdem er in Folge quantitativer 
Bestimmungen fiir dieselbe zur Umsetzungsgleichung 3C,H,0, = 
= 2(C,H,0, + C,H,0, +-2CO, + H,0 gelangt. 





' Studien iiber das Protoplasma. 
2 Gmelin, Handbuch, V, pag. 336. 
5 Ber. d. deutsch. Ges., XII, pag. 481. 
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Uber die Einwirkung des Elektromagneten auf ver- 
schiedene Mineralien und seine Anwendung behufs 
mechanischer Trennung derselben. 


Von (. Doelter. 


(Mit 1 Holzsch 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Janner 1882.) 


In der Technik wird seit einigen Jahren zur Scheidung der 
eisenhaltigen Erze von den eisenfreien der Elcktromagnet ange- 
wendet. Fouqué! hat zuerst die Idee gefasst, auch in der 
Mineralogie zur Isolirung der Gesteinsgemengtheile eine solehe 
Trennung zu versuchen; es gelang iim aus den Santoringestemen 
den Feldspath auf diese Art zu isoliren. 

Bei der Wichtigkeit der mechanischen Trennung der 
Mineralien schien mir die Verfolgung dieser Methode von grossem 
Nutzen; um jedoch ihre Brauchbarkeit zu erproben, musste zuerst 
die Einwirkung eines Elektromagneten auf verschiedene Mine- 
ralien studirt und auch kiinstliche Gemenge behandelt werden, 
wn die Genauigkeit der Trennung kennen zu lernen. 

Ich unterwart zu diesem Zweeke eine gréssere Anzahl von 
Mineralien in gepulvertem Zustande einem Elektromagneten, 
wobei die verschiedenen ecisenhiiltigen Mineralien in geringeren 
oder grésseren Mengen, welche bestimmbar sind, angezogen 
wurden. Wenn man, soweit dies miglich ist, immer unter den- 
selben Bedingungen operirt, kann man auf diese Weise zur Auf- 
stellung einer elektromagnetischen Seala gelangen, welche die 
Kinwirkung des Elektromagneten auf eine Anzahl von genau 
bekannten Mineralien darstellt. Indem ich ferner cine Anzahl von 
kiinstlichen Gemengen bekannter Mineralien zu zerlegen suchte, 


I Fouqueé: Santorin, Paris 1879. Derselbe operirte mit gréberem 


Pulver, was mir weniger empfehlenswerth scheint. 
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konnte ich dann auch umgekehrt einen Schluss ziehen aut die 
Moglichkeit der Isolirung dieser Mineralien in den natiirlichen 
Gemengen: Aggregaten und Gesteinen. 

Endlich wurde noch eine Anzahl letzterer zu zerlegen 
gesucht, um die Genauigkeit der Trennung weiter zu erproben. 


I Uber die Einwirkung des ‘Elektromagneten aut 
Mineralien von verschiedenem Eisengehalte. 


Kines der wichtigsten Erfordernisse bei der Priifung der 
Methode war die Bedingung, alle Proben derselben elektro- 
magnetischen Kraft zu unterwerfen. Zu diesem Zwecke bediente 
ich mich anfangs eines Elektromagneten, der aus einem langen 
dicken Eisenstabe besteht, welcher in einer hélzernen Spule 
steckt die in einer grossen Anzahl von Windungen mit Kupfer- 
draht umwickelt ist. 

Der Apparat ruht auf einem Dreifusse; an das untere Ende 
des Stabes wird in der Mitte, die dureh eine Vertiefung 
bezeichnet ist, ein diinnes, kurzes, ellipsoidisch zugespitztes 
Stiibehen befestigt und das Ende desselben mit der Probe in 
Beriihrung gesetzt; letztere wurde einfach in flachen Uhrglisern 
unter das Stiibehen gebracht, und zwar so, dass dasselbe in das 
Pulver eintauchte, durch Bewegung des Uhrglases wurde allmiilig 
die ganze Substanz mit dem Staébchen in Contact gebracht und 
dabei die Vorsicht gebraucht, immer nur geringe Pulvermengen 
Q:1—0°25 anzuwenden. 

Es wurde nun die Einwirkung des Elektromagneten bei 
verschieden starken Strémen, welche durch Anwendung von 
zwei bis zehn Bunsen’schen Elementen variirt wurden, beob- 
achtet. Es ergab sich, dass iiber zw6lt Elemente nicht hinaus- 
vegangen werden durfte, einerseits wegen der Erwiirmung des 
Drahtes, andererseits weil das magnetische Moment am Ende des 
Eisenstiibehens bei weiterer Stromstiirke kaum mehr zunimmt; 
iiberdies ist die Anwendung sehr starker Instrumente fiir die hier 
verfolgten Zwecke durchaus nicht giinstig. 

Es wurden ferner Versuche gemacht, die Attractionskraft bei 


constantem Strome auf die verschiedenen Mineralien derart zu 
schiitzen, dass die Maximalentfernung, bei welecher noch eine 
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Einwirkung aut das Pulver ertolgt, gemessen wurde, doch scheint 
diese Art der Priiftung weniger genaue Resultate zu geben, als 
wenn man, wie eben gesagt, vorgeht und die angezogenen 
Mineralmengen bestimmt. 

Zur Zerlegung von natiirlichen Mineraleemengen, wo es sich 
also nicht um eine Priiftung der Methode, sondern um die praktische 
Anwendung handelt, ist es jedoch von Vortheil, nicht den eben 
beschriebenen Apparat, sondern einen hutfeisentérmigen Elektro- 
magneten anzuwenden, welcher schon mit wenig Elementen ein 
weit stiirkere Attractionskratt besitzt.! 

Fehlerquellen. Die Grisse des Kornes und die Reinheit 
des Materiales sind von grésstem Einflusse zur Autstellung einer 
Seala. Nimmt man zu femmes Pulver, so ist die Adhision eine 
Quelle von zahlreichen Fehlern, indem auch nicht magnetisches 
Material mit extrahirt wird. Nimmt man dagegen zu grobes 
Pulver, so wird die zweite Bedingung, niimlich die Reinheit, nieht 
erzielt werden kénnen. Datiir einige Beispiele: Feldspath aus 
einem Syenit, mit freiem Auge ausgeklaubt, ein sehr grobes 
Pulver darstellend, dessen einzelne Koérner iiber ein Millimeter 
Durchmesser bieten, wird der Einwirkung des Elektromagneten 
ausgesetzt: es wird dadurch das Material in zwei Theile zerlegt, 
wovon der erste gréssere, vom Elektromagneten angezogen wurde 
und sich als ein Gemenge von Feldspath mit Augit und Magnetit 
darstellt. Augit, aus einem Syenit ausgesueht, in Kérnchen von 
1 bis 1*/, Mm., zertillt unter der Einwirkung des Elektromagneten 


in zwei Theile, der ausgezogene besteht aus einem Gemenge von 


1 Die Versuche wurden im physikalischen Institute der Universitit 
gemacht, dessen Vorstand, Regierungsrath Protessor Bolt zimaun, mir in 
liberalster Weise die Beniitzung der Apparate gestattete. Der zu den 
Extractionsversuchen angewandte cylindrische Eisenstab hat eine Linge 
von 154 Mm., einen Durchmesser von 21 Mm, Um jedoch ungefihr eine Idee 
von der Attractionskratt des Elektromagneten zu geben, war es nothwendig, 
noch weitere Daten zu liefern. Herr Prot, Dr. A. v. Ettingshausen war 
so treundlich, das magnetische Moment des Stabes. zu bestimmen; er 
erhielt: 
fiir 8 Elem. M = 142-2106 in den Gauss’schen Einheiten (Min., Mer..see. 

»S » » = 1103x1E , 
» 4 = 8) x106, 


” ° ~ 


Das Gewicht des Eisenstabes betrug 390 Grin. 
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Augit und Magnetit, wiihrend der Riickstand aus reimerem Augit 
und einem Gemenge von Augit und Feldspath besteht. 

Kin sehr grobes Gemenge (1 bis 2 Mm. Durchmesser) von 
Augit, Plagioklas und Biotit, einem starken Elektromagneten aus- 
cesetzt, zerfaillt in zwei Theile: der extrahirte besteht aus Augit, 
Biotit und Plagioklas, welche Ejinschliisse von Magneteisen aut- 
weisen, wiihrend der andere aus denselben, keinen Magnetit 
enthaltenden Mineralien besteht. 

Es ist daher die Anwendung von grobem Pulver in den 
meisten Fiillen unstatthaft. Die Gegenwart des weit verbreiteten 
Magnetits kann aber auch bei feinerem Pulver Fehler erzeugen 
und man muss zur Vermeidung derselben jedes Pulver vorher 
durch einen Magnetstab von passender Stirke befreien, oder 
wenigstens die Vorsicht gebrauchen, das zuerst extrahirte Pulver 
als unrein nicht zu berticksichtigen. 

Wird beispielsweise Labrador bei einer Stromstiirke von vier 
Elementen behandelt, so wird antfangs eine betriichtliche Menge 
davon extrahirt, welche aber, wie eine fliichtige Betrachtung unter 
dem Mikroskope lehrt, entweder reines Magneteisen darstellt, 
oder Gemenge von diesem mit der Feldspathsubstanz; der Rest 
wird aber bei weiterer Behandlung nicht mehr angezogen. Ein 
Kupferkies von Schemnitz wurde ebenso behandelt, ungefiihr der 
vierte Theil davon wurde sehr rasch extrahirt, wiihrend der Rest 
bei derselben Stromstiirke nicht mehr angezogen ward. Es war 
eben jener erste Theil mit Magneteisen gemengt. 

Um gleichmiissiges Pulver, welches zum Vergleiche der ver- 
schiedenen Mineralien unerliisslich ist, zu erhalten, wurde solches 
geewiihlt, welches dureh ein Sieb, dessen Maschen 0:18 Mm. 
Entfernung zeigten, durchgeht, durch ein feineres Sieb aber (Ent- 
fernung 0-14 Mm.) nicht mehr durchgelassen wird. Um etwaigen 
sich bildenden feinen Staub zu entfernen, wurde das Material 
noch gesehliimmt. 

[ch gehe nun tiber zu den Resultaten der einzelnen Versuche:' 
Manche Mineralien werden schon von einer stark magnetischen 





| Eine iihnliche Methode wandte Delesse zur Bestimmung des 
Magnetismus von Gesteinen und Mineralien an. Er konnte jedoch dadurch 
nur den Gehalt von Magneteisen bestimmen, denn dieses war es, welches bei 


seinen Versuchen extrahirt wurde. (Annal. de chimie et physique, 1849.) 
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Nadel rasch angezogen; ausser dem Magnetit sind hier zu nennen: 
Titaneisen von der [serwiese, von welchem 0:15 Grm. mit der von 
mir angewandten Nadel (Liinge 200 Mm.) sofort vollkommen 
extrahirt wurden, ferner Hiimatit, Chromeisen, Lievrit, welche 
zwar in geringeren Quantitiiten, (ungefiihr ein Fiinftel obigen 
Gewichtes wird von jener Nadel auf einmal angezogen), aber doch 
noch vollstiindig ausgezogen werden kinnen, dann Siderit, Augit 
vom Pico da Cruz,' Ankerit, welche nur in sehr geringen Mengen 
(ungefiihr 1 bis 2 Mgerm. aus 0°25 Grm) angezogen werden. 

Aus einem Gemenge von Magnetit und Chromeisen kann 
daher mit einer starken Magnetnadel das Magneteisen nicht ganz 
rein erhalten werden. Wendet man jedoch schwiichere an, so 
kann man durch Versuche ohne sehr grosse Schwierigkeit eine 
Magnetnadel von solcher Kraft aussuchen, welche auf den Chromit 
ohne Wirkung bleibt oder nur Spuren davon auszieht und es 
gelingt alsdann durch wiederholte Versuche und ein allerdingss 
langwieriges Verfahren, den Magnetit oder Imenit von Hiimatit 
oder Chromit zu reinigen. Eine Trennung der beiden ersten oder 
auch der beiden letzten Mineralien untereinander gelingt auf diese 
Weise nicht.* 

Versucht man die Finwirkung des Elektromagneten bei 
einer Stromstiirke von zwei Elementen, so erhiilt man genau die 
Resultate, wie mit einer stark magnetischen Nadel. 

Anwendung von vier Elementen: 

Rasch und vollkommen werden angezogen: Magnetit, Hiimatit, 
IImenit; werden von diesen nur kleine Mengen zum Versuch 
genommen, so kann man mit meinem Apparate, oline den Strom 
zu unterbrechen, sofort das Mineral am Eisenstabe erhalten. 

Eine zweite Stufe bilden die Mineralien Siderit, Almandin, 
Lievrit, Chromit, Hedenbergit, bei welchen man, um obige Menge 
auszuziehen, den Strom mehrere Male unterbrechen muss. 

An diese reihen sich: eisenreiche Augite, Spinell, Limonit, 
Artvedsonit, Ankerit vom Erzberg, bei denen nur wenige Kérnchen 
zugleich angezogen werden und bei denen man daher sehr lange 
Zeit braucht, um 0-1 Grm. zu gewinnen. 


1 Mit 17°, Eisenoxydulgehalt. 
* Manches Titaneisen ist jedoch nur sehr schwach magnetisch, 
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Pyrit, Kupferkies, Zinkblende, Epidot von Sulzbachthal, 
lichter Hypersthen, Vivianit werden nur noch in sehr geringen 
Mengen angezogen, wihrend Biotit, Olivin von Kapfenstein, 
Strahlstein, Fahlerz, Dolomit gar nicht mehr angezogen wird. 

Man kann daher bei dieser Versuchsreihe fiinf verschiedene 
Gruppen aufstellen, von denen die drei ersten mehr oder minder 
rasch angezogen werden, wihrend die zwei letzten nur spuren- 
weise oder gar nicht anziehbar sind. | 

Anwendung von sechs Elementen. 

Sofort angezogen werden die Mineralien von Magnetit bis 
Chromit. 

Kine zweite Gruppe wird gebildet von den Mineralien: 
Siderit, Ankerit, Limonit, verschiedenen Augiten, Hornblenden, 
Epidot, Pyrop. 

Eine weitere Gruppe wird gebildet von den Mineralien: 
Strahlstein, Baikalit, Diopsid (Achmatowsk), Olivin von Kapfen- 
stein, bei denen immer nur wenige Kérnechen angezogen werden, 
wiithrend bei der zweiten Gruppe die Anziehung rasch vor sich 
geht, so dass 0°10 in ungefiihr zehn Minuten im Mittel angezogen 
werden. 

Nur in Spuren angezogen werden: Hauyn, Biotit, Nephelin, 
Zinkblende ete. 

Anwendung von acht Elementen: 

Nur die vier friiher genannten Mineralien werden sofort 
vollstiindig angezogen. 

Siimmtliche Mineralien der zweiten Gruppe, sowie mancher 
Olivin, werden ziemlich rasch extrahirt. Von den tibrigen Mineralien 
werden nur kleinere Mengen ausgezogen, mit Ausnahme von 
Muscoyvit, Kliolith, Feldspath, welche mikroskopische Einschliisse 
eisenhiltiger Mineralien enthalten und die nur in Spuren 
extrahirt werden. 

Bei Anwendung von zehn Elementen sind zwei Gruppen zu 
unterscheiden, von denen die erste simmtliche Mineralien bis zum 
Olivin enthiilt, waihrend die andere alle iibrigen hier genannten 
uimfasst. Von den Gliedern der ersten werden zwar nicht alle 
gleichmiissig angezogen, aber die Unterschiede sind weit geringer, 
so dass sie praktisch nicht mehr in Betracht kommen. Was die 
zweite Gruppe anbelangt, so geht die Extraction langsam vor 








Uber die Einwirkung des Elektromagneten ete. 145 


sich, aber man kann schon in 20 Minuten aus 0-5 Grm. Museovit 
oder Leucit, ungeiiihr 0°03 ausziehen. 

Um die Anziehungeskraft auf die verschiedenen Mineralien 
etwas genauer festzustellen, wurden die extrahirten Mengen 
gvewogen, wobei selbstverstindlich darauf geachtet wurde, dass 
die Bedingungen, unter welchen die Extraction erfolgte, also 
Dauer des Versuches, Stromstiirke, magnetisches Moment, Korn 
des Pulvers und angewandte Mengen gleich blieben; da es schwer 
hilt, genau dieselben Pulvermengen bei den diversen Versuchen 
herzustellen, wurden wenigstens annihernd gleiche Mengen 
angewendet,. 

Die folgenden Zahlen geben jene Mengen, welche durch den 
friiher beschriebenen Apparat gleichzeitig angezogen werden, 
dass heisst, welche erhalten werden, wenn man die Spitze des 
Stiibehens einige Zeit (cirea 1') mit dem Pulver in Beriihrung 
bringt, ohne den Strom zu unterbrechen; thut man dies, so wird 
eine neue Menge extrahirt, welche der ersteren gleichkommt;: bei 
jedem derartigen Versuche werden anfangs gleiche Mengen 
extrahirt, vorausgesetzt, dass die Menge des dazu angewandten 
Pulvers nicht gar zu sehr abgenommen hat. Gewoéhnlich wurde 
bei diesem Versuche der Strom zweimal unterbrochen, um sich zu 
itiberzeugen, dass die gewonnenen Quantitiiten nahezu die gleichen 


bleiben. 
Bei Anwendung von vier Elementen werden ausgezogen: 
Aus 0°22 Grm. Siderit von Przibram..... 0-021 Grim. 
, O24 ., Augit vom Vesuv........ 003 
~ (23 ,  Epidot von Sulzbach ..... O-OO32 


, O2D , Augit vom Pieo da Cruz . .0°009 
sei den tibrigen Silicaten sind die Mengen, welche auf diese 
Weise erhalten werden, zu geringe, um bestimmbar zu sein. 
Bei Anwendung von sechs Elementen erlielt ich folgende 
Mengen: 
Aus 0°24 Grm. Hiimatit vom Gotthard. ..0°O75 Grm. 
» O235  ,  Siderit von Przibram....0°055 —,, 


0248 , dunklem Ankerit....... OOl4 =, 
» 0-245 , Lievrit von Elba ....... O29 
» Vat . Epidot von Sulzbach....0°0069 _,, 
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Aus 0:248 Grm. Augit vom Vesuv....... O-O05 Grim. 
» O2t ee ere Q-O03S 


, O?26 ~~, Staurolith von Radegundg .0-0040 — ,. 
O24 , Hornblende von Lukow ..0-O0055 _ ,, 
ee ee ee O-0035 — , 
» OPF25  , Turmalin vom Zillerthal. .0-Q0358 _,, 
O25 Vivianit von Bodenmais ..O-O017 — ,, 
» O25  , QOlivin von Kapfenstein ...O-O016 , 
» O24  , Diopsid von Achmatowsk .O-OO11 — , 
» O23 4, Kupterkies von Sehemnitz 0-0012 _,, 
Bei Anwendung von acht Elementen werden extrahirt: 


Aus 0:23) Grm. Siderit von Przibram..... 101 Grn. 
» PS » . ie « 
» O“O3  ,  Lievrit von Elba........ QO25 — , 
~ O38 x» . a ee hee 0-027  ,, 
» OOS  , Epidot vom Sulzbaehthal .O-O0O8 —,. 
» O24 " ‘ . . O-OU4 
» O95  , Hedenbergit von Tunaberg 0025 — , 
» OOS ~~, Hornblende von Mayo....QO11 —, 
f » O24 , Augit vom Pico de Cruz..Q0012  . 
» O05  , Turmalin vom Zillerthal ..QO0050 — , 
~ Te «+ ” ‘ . Q0045 —,, 
re, RII ib ieee ew oon 0-003, 
» O22 -» a! ween Cee ey oe O-OO48 ,, 
», OO3  , Augit vom Vesuv ....... 0-0033 
» BE +» : 4 ee re OO060 —,, 
» O25 , Chiorit , he tee O003 ,, 
» Sl »  Biotit vom Vesuv........ OOU26 — ,, 
» OOS ,  Strahistein vom Zillerthal .O-O017 — ,, 
, O24 , r “ , 00037, 


, O634  , Diopsid von Achmatowsk .0-O022 _ ,, 


» OG6O8  ,  Olivin von Kapfenstein...0;002 —,, 
» OFZ -« ¥ - ” ee. ae 
» O25 —,  Kupferkies von Schemnitz 0-002, 
, O23  , Dkl. Zinkblende v.Rodna! 0-0015 _ ,. 
ee a ere O-OU28  ,. 
» CSS ~ TROPEOM.....-....... OOWO2  ,, 


1 Kisengehalt 5 Pere. 
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Es geht daraus hervor, dass einige Mineralien, zum Beispiel 
Siderit, Lievrit, Bronzit, Olivin in gleichen Mengen bei einem 
einmaligen Versuehe extrahirt werden, ob nun seechs oder aelit 
Elemente angewendet werden, wiihrend man andererseits auch 
die Beobachtung macht, dass die Menge des angewandten Pulvers 
keinen so grossen Eintluss iibt auf die Quantitiit des Extrahirten, 
wie dies bei Lievrit. Olivin zu erselen ist. 

Wendet man Pulver von versehiedenem Korn an, so sind 
die Resultate wesentlich andere. Nur bei Magnetit, Imenit tindet 
kein Unterschied in den ausgezogenen Mengen statt. 

Wendet man Bruchstiicke von 1',, Mm. Durchmesser an, 
so werden bei acht Elementen nur noch Lievrit, Siderit, Augit 
vom Pico, Hedenbergit in nennenswerthen Mengen ausgvezogen 
Augit aus Basalt (FeO-Gehalt 15 Pereent) oder vom Vesuy, Pyrit, 
Pyrop werden nicht mehr oder nur in Spuren angezogen. 

Beniitzt man in der Reibschale zerriebenes, noch zwischen 
den Fingern fiihlbares Pulver, so werden schon bei einem selir 
schwachen Strome fast alle Mineralien stark angezogen. Bei aclit 
Elementen wird sogar Biotit rasch angezogen und wird auch 
Feldspath oder Leucit, der mikroskopische Einschiliisse zeigt, in 
nennenswerther Quantitit extrahirt, so dass also ein solches Pulver 
nur in sehr seltenen Fallen anwendbar ist. 

Zur Vervolistiindigung dieserV ersuche wurden nun Mischungen 
von verschiedenen Mineralien bei gleicher Korngrésse hergestellt 
und mit dem Elektromagneten behandelt. 

Ein Gemenge von Pyrit, Kupferkies, Hiimatit und [menit 
wird bei vier Elementen dem Elektromagneten unterworfen und 
gibt dabei letztere beide vollkommen ab, es bleibt ein reiner 
Riickstand der beiden ersten Mineralien. Artvedsonit und [lmenit 
kinnen bei derselben Stromstiirke vollkommen von einander 
vereinigt werden, doch geniigt dazu schon eine stark magnetische 
Nadel. Dasselbe gilt fiir Arfvedsonit und Hiimatit und selbst- 
verstindlich fiir alle Mischungen von Magnetit mit eisenhiiltigen 
Mineralien mit Ausnahme von I]menit, Hiimatit, Chromit, Lievrit, 
wo die Trennung nicht ganz volistindig ist. Von Eisencarbonat 
lisst sich Magnetit nur nach mehreren Operationen mit dem 
Magnetstabe vollkommen trennen; es bedarf dazu eines nicht stark 


magnetischen Stabes, da sonst aueh ersteres in nennenswerthen 
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Quantititen angezogen wiirde. Pyrit lasst sich von Hamatit, IImenit, 
Chromit bei vier Elementen gut trennen, so dass beide Theile rein 
erscheinen. 

Augit vom Pico da Cruz, wurde mit Hiimatit gemengt, bei 
vier Elementen wird ausser letzterem auch ziemlich viel Augit aus- 
gvezogen, wesshalb der Hiimatit nicht sehr rein erscheint, erst bei 
Behandlung mit dem Magnetstabe liisst sich die Trennung durch- 
fiihren. 

Augit vom Vesuv wird mit Hiimatit ebenso behandelt und 
lassen sich beide rein erhalten, wenn die Operation 6fters wieder- 
holt wird. Derselbe Augit wurde mit Ilmenit gemengt, wobei die 
Trennung bei vier Elementen gelingt. 

O-O8 Grm. desselben Augits wurden mit 1-01 Grm. Olivin von 
Kapfenstein gemengt und bei derselben Stiirke des Stromes behan- 
delt: der ausgezogene Augit enthilt nach zweimaligem Ausziehen 
nur noch wenige (unter dem Mikroskope erkennbare) Olivinkérner. 
Sehr leicht lassen sich stark eisenhiltige Augite, wie die vom 
Pico da Cruz, oder Arfvedsonit, Hedenbergit von jenem Olivine bei 
vier Elementen trennen. 

Olivin von Kapfenstein und Biotit vom Vesuv lassen sich nur 
wenn der Biotit in grésseren Splitterchen vorhanden ist, trennen; 
dagegen wird Augit vom Vesuv leicht von obigem Biotit getrennt. 

Bei vier Elementen liisst sich auch dieser Augit vom Leucit 
gut trennen, doch sind diese Operationen langwierig, wegen der 
kleinen Mengen, die zugleich ausgezogen werden. 

Es wird ein Gemenge von Arfvedsonit und Diopsid von 
Achmatowsk und zwar bestehend aus 0°37 des ersteren und 0°13 
des letzteren; bei 4 Elementen Stromstiirke dem Elektromagneten 
unterworten, nach einviertelstiindiger Behandlung werden aus- 
gezogen 0,047, in welchem Gemenge jedoch nicht nur Arfvedsonit, 
sondern auch kleine Mengen von Diopsid vorhanden sind; man ist 
genothigt, dieses abermals zu behandeln, um anniihrend reines 


Pulver zu erhalten. 

Kupferkies wird von Lievrit bei vier Elementen vollstindig 
getrennt; nicht so vollstiindig ist die Trennung von Pyrop und 
Ankerit. Almandin wird von Bronzit, Aktinolith, Turmalin bei 
vier Elementen nach zwei- bis dreimaliger Wiederholung der 
Operation ziemlich vollstindig getrennt, wiihrend Epidot und 
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Ankerit nicht mehr leicht getrennt werden kinnen; dasselbe gilt 
fiir Olivin von Kapfenstein und Strahlstein; man muss die Operation 
sehr oft wiederholen, erhilt aber nur sehr kleine Mengen. 
Hypersthen und Kupferkies kénnen von einander getrennt 
werden, Gemenge von Diopsid (Achmatowsk) und Bronzit, 0-05 
Grm. vom ersten, 0-05 Grm. vom letzteren, lassen sich nicht ganz 





rein zerlegen, dasselbe gilt von Hypersthen und Arfvedsonit. 

Behandelt man ein Gemenge von 0-045 Arfvedsonit mit 0-05 
Olivin( Kaptenstein) bei sechs Elementen mit dem Elektromagneten, 
so werden bei éfterer Wiederholung der Operation beide nahezu 
rein erhalten. Arfvedsonit und Biotit kénnen gut von einander 
cetrennt werden. 
Ein Gemenge von 0°25 Strahlstein und 0°31 Pyrop (Bolmen 
wird bei derselben Stromstiirke bei 6fterer Wiederholung anniihernd 
zevriegt. Eine Trennung von Augit vom Vesuv von Hiimatit, 
[lmenit ist bei dieser Stromstiirke nicht vollkommen méiglich. 

Augit ' von der Insel Santiago wird von Hauyn bei derselben 
Stiirke des Stromes sehr gut getrennt. 

Augit vom Pico da Cruz oder aus dem Foyait wurde, wenn 
er vorher mit Pyrit gemengt wurde, bei dreimaliger Wiederholung 
der Operation ganz rein erhalten. Dagegen kénnen Pyrit und 


Augit vom Vesuy nicht mehr ganz gut getrennt werden. Von nahezu 
° * ee . 1 1 . . ' 

vleichen Quantitiiten von Pyrit und Strahistein wurden gleiche 

Mengen extrahirt. Dureh éfteres Wiederholen der Operationen, 


indem man die extrahirten Mengen nochmals behandelt, liisst sich 
iibrigens anfangs nicht sehr reines Material, nahezu unvermisclht 
erhalten, doch ist es schwer, gréssere Mengen zu erhalten. 

Bei Anwendung von acht Elementen kénnen nur solche 
Gemenge zerlegt werden, deren Eisengehalt schon stark differirt, 
da aus dem Vorhergegangenen klar wird, dass schon Mineralien, 
(ie sechs bis acht Percent Eisen enthalten, wie Idocras, 
Turmalin, in erheblichen Quantitiiten angezogen werden. 

Es kénnen aber Gemenge eines eisenhaltigen Minerals Augit, 
Turmalin, Hypersthen, Ankerit, Epidot mit sehr schwach eisen- 
haltigen, wie Hauyn, Leucit und Feldspath, bei denen nur Ein- 
schliisse eisenhaltiger Mineralien vorkommen, leicht getrennt 


1 Mit 15 Pereent FeO. 


1] 
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werden. Augite mit 17 Percent Eisenoxydulgehalt lassen sich 
andecrerseits von Olivin, Kupferkies, Strahlstein, Biotit nahezu 
eanz isoliren. 

Auch Gemenge von Augit und Leucit, von Augit, Hauyn, 
Augit, Labrador, ferner von Epidot und Feldspath oder Siderit und 
Dolomit konnten leicht getrennt werden. 

Wendet man einen noch stiirkerenStrom an, etwa von 12 Ele- 
inenten, so gelingt bei meinem Apparate die Trennung nicht mehr 
vollkommen; es werden dann Gemenge, welche als einen Bestand- 
theil Leucit, Nephelin, Plagioklas, also Mineralien, die nur durch 
die Einschliisse von eisenhaltigen Mineralien auf den Elektro- 
magneten wirken, aufweisen, nicht mehr zerlegbar sein, da auch 
bei diesen Mineralien alsdann nicht zu vernachlissigende Mengen 
angezogen werden. So wurde aus einem Gemenge von Augit 
und Nephelin in den Proportionen von circa 1:2 ein anderes 
Gemenge erhalten, in welehem die beiden Mineralien nunmelhr in 
den Proportionen 3:5:1 enthalten waren. Aus einem Gemenge 
von Augit und Leucit, in den Proportionen 1:4, wurde ein Gemenge 
extrahirt, welches 3°s Augit gegen 1 Leucit enthilt. Man kann 
auf diese Weise also das eisenhaltige Mineral zwar concentriren, 
aber nicht mehr ganz rein erhalten, selbst wenn man die Gemenge 
wiederholt mit dem Elektromagneten behandelt. 

Operirt man bei Gemengen mit Pulver von verschiedenem 
Korn, so sind die Resultate nur dadurch verschieden, dass man 
init feinerem rascher zum Ziele kommt, als mit gréberem, doch 
werden alsdann die Fehlerquellen bedeutender, wiihrend bei zu 
grobem Korn stirkere Apparate angewendet werden miissen; 
wird jedoch hier eine gewisse Grenze iiberschritten, so liisst sich 
eme Trennung tiberhaupt nicht mehr durehfiihren, da man kein 
homogenes Material hat. 

Man kann auch noch auf eine andere Art die Anziehung des 
Elektromagneten auf die Mineralien priifen, doch seheint mir 
diese Methode weniger genau. Man kann nimlich die Beobachtung 
machen, dass ein etwas stiirkerer Elektromagnet, z. B. der bisher 
angewanite, bei einem Strome von 10—12 Elementen, stark eisen- 
hiiltige Mineralien schon aus einer gewissen Entternung anzieht, 
wiithrend die sehwiicheren nur bei unmittelbarer Beriihrung an- 


geezogen werden. Am besten wendet man, um die Distanz zu 
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messen, bei welcher die Anziehung eben beginnt, einen hufeisen- 
formigen Elektromagneten an. Brinet man nun die einzelnen 
Mineralien immer unter denselben Bedingungen, also namentlich 
eleichférmig gepulvert vor die Pole des Instrumentes, so wird die 
Entfernung von denselben im Momente. wo die Anziehung gerade 
beginnt, zu messen sein. Doch ist diese Art der Bestimmune weit 
schwieriger als die friiher angewandte Wiigung der ausgezogenen 
Mengen, da die Distanzunterschiede keine sehr grossen und in 
der Praxis schwieriger zu messen sind. Um aber aueh in dieser 
Hinsicht Versuche anzustellen, wurden mehrere Mineralien einem 
sehr kriftigen Elektromagneten unterworten. 

Zu diesem Zwecke wurde ein, aus zwei horizontal einander 
gegentiberstehenden mit Draht umwickelten Eiseneylindern € 
(Linge 48 Cm., Durchmesser 18 Cm.), welehe dureh Eisenstiibe 
verbunden sind, bestehender Hufeisenmagnet angewendet, der 
die in der Abbildung eegebene Form besitzt. Um die Distanzen zu 
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messen, wird ein Messingtisechchen in A aufgeschraubt, auf welches 
die Glasplatte gelegt wird, auf der das Pulver gleichmniissig aus- 
gestreut wird. Das Tischchen ist verschiebbar, so dass man 
heliebig die Distanz zwischen den hakenférmig gekriimmten 
Polen a des Elektromagneten und der Glasplatte findern kann, 
wobei durch eine am Fusse / des Tischchens angebrachte Seala 
diese Entfernung messbar wird (Stromstiirke 6 Elemente). 

Zuerst wurden die Mengen bestimmt, welche bei vollstiindiger 
Beriihrung des Pulvers mit den Polen, ohne den Strom zu unter- 
brechen, extrahirt wurden. 


Aus 0:25 Grm. Ilmenit.......... > eosceee 240 Grm. 
» O23 CN skies kee eee Ren ewe O-204 
» O'245 OS Ee eer err re . 0-208 
» Fe NS ie cds Gabe ehe kes Or209 
» 25 Idocras (Ala)............... O-Q20 
» O26 NE 66h 466460 seems txesee 
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O24 Augit vom Vesuv ........... O-O19 
Q°24 Turmalin vom Zillerthal ..... 0-016 
. O24 I ss dla uy ad lare Obs 0-013 
O25 ESE Tages ares a Are 0018 
» O25 Olivin von Kapfenstein ....... W010 
_ OF Pleonast vom Monzoni........Q°O055 
» O25 Ne Vapors ixGed O-O1. 
Bei einer Entfernung von */, Mm. wurden extrahirt: 
Aus O25 Grm. Almandin ................ O13 
» O'255 es. been hse wedi weed O-127 
» O24 ES OE eee Le ee 0-100 
» OG PPeeEreere iv ahd oat 0-020 
» O24 Hiimatit ....... wei ‘ows bee 
, Ur245 basaltische Hornblende ......Q.008 
O23 Augit vom Vesuv.........-. O-GOT 
» O24 Turmalin vom Zillerthal ....Q°00353 
» O23 0 ee ee GGO28 
» O22 I 2... 0042 
» OZ Olivin von Kapfenstein ..... O-OOOR. 


Vivianit, Kupterkies, Olivin, Eisenvitriol, 


liefern keine wiigbaren Mengen mehr. 


In Bezug auf das Maximum der Entfernungen, bei welchen 
iiberhaupt bei diesem Apparate noch eine Anziehung bemerkbar 
ist, ergab sich Folgendes (bei einem Strome von sechs Elementen): 


ree ~-12 Mm. 
EE bike cede hes een 
a ere Deda esis Dd 
ae ree Wee yeas 4:7 
Te Peer eee 4:33 
RNG Stn a ek eho eed 4-9 
Augit vom Pico da Cruz ...... 4-0 
Auge von Praya .....66s055. a7 
Per ee ee ee eee eee rae | 
Augit aus Basalt! ........... 3 
Hornblende .........00.05. 2-8 
ES EE ree Peer eee 3 





1 Fundort Insel Santiago. FeO-Gehalt 14 Percent, 





siotit, Chlorit 








Uber die Einwirkung des Elektromacneten ete. Lodo 


Augit vom Vesuv............ 2- 


aw 
ET Ee 2-4 
ED <h-9 gee eRe wR Cue ee 
re 1-7 
ND tira Soh aay), 6 Pee aon a Oss 
MEE. 64-05 h-d4 de eadiwkaees OG, 


Diese Verschiedenheit der Attractionstiihigkeit Lisst sieh 
auch zur Zerlegung von Misechungen verwerthen. Durch 
Versuche wurde indessen festgestellt, dass auch Substanzen . 
welche sonst sich vollkommen neutral verhalten, wenn sie viel 
Magnetiteinschliisse haben, noch sehr gut in der Entfernung von 
3 bis 4 Mm. angezogen werden, so namentlich Olivin, Augit, 
Leucit, mit sehr viel Magnetiteinsehliissen. Ein sehr dichter Basalt 
wurde z B. bei 3 Mm. Entternung vollkommen angezogen. 
Ebenso werden die Mineralien bis zum Lievrit auf 3 Mim. Ent- 
fernung sehr rasch angezogen. Man kann sich immerhin dieser 
Kigenschaft bedienen, um die Oxyde: Magnetit, Titaneisen, Hiimatit 
zu entfernen; aber auch eisenreiche Augite, Epidot, Granat 
koénnen bei2 bis 14’,Mm. Entfernune ziemlich vollstiindig extrahirt 
verden, ohne dass die iibrigen Mineralien mitgerissen werden. 
Die Trennung von Augit von Olivin, Granat yon Strahlstein und 
Glimmer, Epidot von Turmalin liisst sich daher auf diese Art 
bewerkstelligen und geht sehr rasch vor sich, vorausgesetzt, dass 
die Substanzen nicht sehr viel Magneteisen enthalten, doch sei 
bemerkt, dass die gewoélnlichen mikroskopischen Magnetitein- 
schliisse die Attractionsfiihigkeit nur wenig erhéhen, erst wenn 
nichthomogenes, gréssere Magnetitkérner enthaltendes Pulver 
behandelt wird, wie bei sehr feinkérnigen Gesteinen, wird die 
Methode, wie iiberhaupt die Anwendung des Elektromagneten 
unbrauehbar. 

Aus derGesammtheit der Versuche ergibt sich nun Folgendes : 

Die geringere oder grissere Attractionsfiihigkeit der einzelnen 
Mineralien hiingt nicht von der absoluten Menge des Eisens, 


anch nicht einmal immer von der Menge des Eisenoxydes oder 
Kisenoxydules der betreffenden Verbindung ab. Die Oxyde Hiimatit, 
Linenit zeigen die grésste Attractionsfiihigkeit. Hieran reilit 
sich das Eisenearbonat mit FeO, der Almandin, der Lievrit 
(mit 20Fe,0, 35FeO), der Hedenbergit mit 27FeO, das Eisen- 
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magnesiumearbonat, der Ankerit mit 20FeO, welchem der 
Limonit fast gleich steht. An diese reihen sich die eisenreichen 
Augite und Hornblenden, Arfvedsonit (26Fe,0,), Augit vom Pico 
da Cruz (17FeQ), Epidot 15Fe,0,, Augit vom Vesuv (10FeO, 
Fe,O,), Pyrop und Turmalin (9FeO), die eiseniirmeren Augite 
und Hornblenden, die Olivine, mit Ausnahme einiger sehr eisen- 
reichen, wie der vom Pico da Cruz, welcher nach dem Epidot 
rangirt, dann die eisenreichen Sulfide, welche trotz dieses hohen 
Kisengehaltes sehr geringe Attractionsfihigkeit besitzen, und der 
45 Percent an Eisenoxyden aufweisende Vivianit, sowie auch der 
Eisenvitriol. 

Den Schluss bilden der Glimmer, Chlorit und die sehr eisen- 
armen Silicate, wie Diopsid, Hauyn und solche, welche winzige 
Kinschliisse von Kisenmineralien enthalten, wie Nephelin und Leucit. 

Es wiire von Interesse, alle diese Mineralien auch in anderer 
Hinsicht noch zu priifen, niimlich in Bezug auf ihre Einwirkung 
auf die Magnetnadel; ich behalte mir vor, bei einer anderen 
Gelegenheit auf diese Einwirkung der verschiedenen Eisenver- 
bindungen zuriickzukommen, ein Eingehen an dieser Stelle wiirde 
jedoch ausser dem Bereiche dieser Mittheilung legen. 

Im Folgenden gebe ich nun die Reihenfolge der hier wich- 
tigeren Mineralien nach ihrer Attractionstfiihigkeit, wie sie sich 
aus meinen Versuchen ergibt; durch weitere Studien diirfte sich 
(diese Scala noch completiren lassen, wie sic denn der Verbesserung 
noch bediirftig ist. Es wurden diejenigen Mineralien, welche 
wenig Unterschiede in Bezug auf ihre Anziehung zeigen, in eine 
Horizontalreihe gesetzt. 

Magnetit, 

Hiimatit, [Imenit, ! 

Chromit, Siderit, Almandin, 

Lievrit, Hedenbergit, Ankerit, Limonit, 

Eisenaugit*®, Pleonast, Arfvedsonit, 


1 Der Emenit von der Iserwiese wirkt stark auf eine gewéknliche 
Magnertnadel ein, wiihrend andere wirkungslos bleiben; ersterer ist in der 
Seala gleich neben den Magnetit zu stellen, vielleicht diirfte die Ursache 
dieses Verhaltens in Magnetiteinschliissen zu suchen sein. 

2 Es sind damit solche gemeint, die 15—20 Percent an Oxyden des 


Kisens enthalten. 
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Hornblende, lichte Augite, Epidot, Pyrop, 
Turmalin, Bronzit, Idocras, 

Staurolith, Actinolith, 

Olivin, Pyrit, Kupferkies,' Vivianit, Eisenvitriol, 
Fahlerz, Bornit, Zinkblende,’ Biotit, Chlorit, Rutil, 
Hauyn, Diopsid, Muscovit,* 

Nephelin, Leucit, Dolomit. 


Il Anwendung des Elektromagneten behufs mecha- 


nischer Trennung. 


Es tritt nun die Frage auf, auf welche Weise die verschiedene 
Anziehungskraft des Elektromagneten praktisch zur mechanischen 
Trennung der Mineralien verwerthbar sein wird. Dabei sind die 
foleenden Fiille zu unterscheiden: 

1. Wenn es sich darum handelt, ein Mineral, sei es behuts 
Bestimmung des specifischen Gewichtes, sei es behuts chemischer 
Untersuchung von Beimengungen zu reinigen, so wird sich bei 
Anwendung des Elektromagneten raseh und ohne grosse Schwie- 
rigkeit reines Material in den meisten Fiillen erreichen lassen. 
Hat man ein theoretisch eisenfreies Mineral von Beimengungen 
zu befreien, welche dureh eisenhaltige Mineralien verursacht sind, 
so wird man das feinere Pulver bei ziemlich starkem Strome, 
etwa sechs bis acht Elementen, dem Elektromagneten unter- 
werten und so leicht rein erhalten. Es wird dabei ein feines 
Pulver am besten verwendbar sein, da der Einfluss der Adhiision 
hier nicht schiidlich ist und héchstens cinen kleinen Substanz- 
verlust verursacht. So wird man leicht Feldspath, Leucit, Nephelin 
nahezu rein erhalten kénnen. Auch bei der Untersuchung der 
Erze wird die Behandlung mit dem Elektromagneten sehr wiclitig 
sein, da man durch dieselbe das so vielfach verbreitete Magnet- 


{ Manche Kupferkiese werden sehr stark angezogen, ja sogar von 
diner starken Magnetnadel; hier liegt wahrscheinlich eine Beimengung von 
Magnetit vor. 

2 Es ist hier die dunkelbraune eisenhaltige Zinkblende gemeint, «ie 
lichten sind zum Nephelin zu stellen, 

* Bei den Glimmern ist die Einreihung sehr schwierig, da es schwer 
alt, Pulver von einem bestimmten Korn herzustellen, ganz fein gepulverter 


Hiotit ist nehen den Actinolith zu stellen. 
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eisen und = sonstige Beimengungen eisenhaltiger Mineralien 
eliminiren kann. 

Handelt es sich dagegen daruu:, eisenhiiltige Mineralien zur 
Untersuchung zu isoliren, so wird man besser einen schwicheren 
Apparat anwenden, um nicht auch andere theoretisch eisentreie, 
aber durch Ejinschliisse verunreinigte Mineralien mitzureissen ; 
dabei wird man daher auch allzu feines Pulver meiden miissen. 

2. Ausser zur Isolirung und Reinigung von Mineralien leistet 
die Methode grosse Dienste bei petrographischen Untersuchungen, 
sowohl zur Erkennung der einzelnen Gemengtheile als auch zur 
Zerlegung der Gesteine, zu welchem Zwecke auch die Trennungs- 
methode vermittelst Quecksilberjodid bereits angewandt wird ; 
wenngleich die hier besprochene Methode an Genauigkeit und 
Bequemlichkeit jener in vielen Fiillen nachsteht, so kann sie 
doch wieder andererseits zum Ziele fiihren in Fallen, wo die 
Trennung vermittelst des specifischen Gewichtes nicht anwendbar 
ist, und scheint sie daher berufen, letztere zu ergiinzen. 

Will man die zu isolirenden Gesteingemengtheile nicht 
nur chemisch sondern, auch optisch priifen, so muss man sehr 
kriftige Apparate und ein grobes Pulver anwenden. Hat man 
dagegen die Absicht, eine méglichst vollkommene Trennung der 
Gemengtheile durehzuftihren, so ist je nach der Structur des 
Gesteines mehr oder weniger feines Pulver nothwendig. 

Bei einem Granite z. B. Kann man schon mit einem weniger 
kriiftigen Magneten Hornblende und Magnetit isoliren, welche 
untereinander dann durch den Magnetstab getrennt werden kénnen. 
Bei Gesteinspulver von dem trither angegebenen Korne, wird auf 
diese Weise der Glimmer zuriickbleiben. Um den letzteren von 
dem Quarz und dem Feldspathe zu befreien, muss man hierauf 
das feine Pulver mit einem sehr kriftigen Elektromagneten 
behandeln und dabei einen starken Strom anwenden, welcher 
nur den Quarz mit dem Feldspath gemengt, zuriickliisst. 
Man sieht also, dass vermittelst des Elektromagneten eine 
theilweise, aber nicht vollstiindige Zerlegung des Granites 
méglieh ist. Hat man aber vorher eine mechanische Trennung 


des groben Pulvers vorgenommen, so gelingt die Zerlegung weit 
besser; in der That braucht man nur die dunklen Gemengtheile: 
Glimmer, Hornblende, Magnetit, mit der Pincette auszuklauben, 
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so lassen sich diese drei mit dem Elektromagneten gut trennen, 
und auch den Quarz und den grisstenTheil des Feldspathes kann 
man mit demselben von etwa zuriickgebliebenem Muscovit 
befreien; hiedurch lisst sich auch eine aproximative Schiitzung 
der Quantitiiten der Gemengtheile erzielen. 

In den meisten Fillen aber wird es zweckmiissiger sein, 
etwa den Quarz, der an seinem Fettglanze doch gut kennbar ist, 
mit der Pincette zu entfernen, dann die Hornblende mit dem 
Elektromagneten auszuziehen und schiliesslich Feldspath von 
Glimmer zuerst annihernd vermittelst der Lésung zu trennen und 
zum Schlusse nochmals mit einem kriiftigen Apparat den Glimmer 
vom Feldspathe zu befreien, letzterer wird dann ziemlich rein 
erhalten. Ein diesbeziiglicher Versuch mit einem aus Biotit, wenig 
Muscovit, Hornblende, Quarz, Feldspath und etwas Magneteisen 
bestehenden granitischen Gesteine gab giinstige Resultate. 

Ein Syenit von S. Vineent, aus Orthoklas, etwas Plagioklas 
und Nephelin, dann Augit, Biotit und Hornblende bestehend, wurde, 
mit einem Hufeisenmagneten bei sechs Elementen behandelt, nach- 
dem vorher bei grosser Entfernung von den Polen der Maguetit 
aus dem Pulver ausgezogen worden war. Es gelang die Trennung 
von den erstgenannten eisenfreien Mineralien ziemlich gut, da 
von diesen nur sehr wenige, Einschliisse enthaltende, mitgerissen 
worden waren. Dieselben konnten mit der Pincette entternt 
werden. Biotit wurde von Augit und Hornblende durch abermatige 
sehandlung mit dem = schwiicheren Elektromagneten bei acht 
Klementen getrennt.! 

Bei porphyrartig ausgebildeten Gesteinen wird am besten 
eine mechanische Trennung durch Ausklauben vorausgeschickt 
werden, wenn es sich wn [solirung behuts Bestimmung des speci- 
fischen Gewichtes, optischer Untersuchung oder Analyse handelt; 
das derartig gewonnene unreine Material kann dann mit dem 
Elektromagneten gereinigt werden. Bei einem Quarzporphyr 
wurden zuerst die Feldspathe ausgesucht*, diese von den Ein- 

1 Bei allen hier erwihnten Versuchen wurde Pulver von demselben 
Korne, wie friiher erwihnut, angewandt. wenn nicht ausdriicklich das Gegen- 
theil betont wird. Zu denselben dienten die friither beschriebenen zwei 
Apparate. 


2 In allen Fiillen ereah es sich. dass die weechanische. mit der Pincette 


Pe] 


durehgetiihrte Trennung den iibrigen vorauszugehen habe, nicht ungekehrt, 
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schliissen Augit, Magnetit gereinigt, dann die Grundmasse, die 
glasiger Natur war, und Einsprenglinge von Magnetit, Augit und 
Orthoklas enthielt, behandelt. Ersterer wurde mit dem Maguet- 
stabe ausgezogen, hierauf der Augit mit einem nicht zu starken 
Elektromagneten nahezu rein (nach wiederholten Operationen) 
erhalten. Der Rest bestand aus Glasbasis, Feldspath und Quarz. 
Da die Feldspathe sehr klein waren, So waren sie von der Glas- 
basis nicht zu befreien und wurden mit derselben bei einem 
starken Strome angezogen, der Quarz blieb zuriick. Dadurch 
wurde immerhin eine annihernde Bestimmung der quantitativen 
Mineralzusammensetzung erméglicht, und wenn auch die genaue 
chemische Zusammensetzung der Glasbasis nicht ermittelt werden 
konnte, so war es trotzdem méglich, ein weit reineres Material 
zu erhalten, als es ohne die Methode der Fall gewesen wiire. 
Jedoch muss bemerkt werden, dass diese Operationen, da man 
nicht sehr kriftige Elektromagnete anwenden darf, ungemein 
langwierig sind, wenn man nur irgendwie genaue Resultate 
erhalten will. Desshalb ist es von Vortheil, die Trennung ver- 
mittelst der Quecksilberjodidlésung damit zu verbinden. Wendet 
man diese bei dem genannten Quarzporphyre an, so lassen sich 
Magnetit, Biotit, Augit, Hornblende von dem Quarz und der Glas- 
basis mit Feldspath trennen; letzteren sucht man am_ besten 
vorher makroskopisech durch Ausklauben zu trennen, und mit dem 
Elektromagneten liisst sich die Glasbasis vom Quarz leicht 
trennen, wiihrend die erstgenannten Mineralien ebenfalls damit 
isolirt werden kénnen; selbstverstiindlich lassen sich Augit und 
Hornblende auf keine Weise von einander trennen. 

Ein Nephelinsyenit von der Insel Antao, aus Augit, Horn- 
blende, Magnetit, Orthoklas, Plagioklas und Nephelin bestehend, 
wurde folgendermassen zerlegt: 

Zuerst wurde der Magnetit mit dem Magneten ausgezogen, 
dann folgten Augit, Hornblende und es blieben Nephelin und 
Feldspath zuriick; es wurde zuerst wieder bei starkem Strome 
der Nephelin ausgezogen, doch gelang die Trennung nicht voll- 
stiindig, wesshalb noch mit verdiinnten Siiuren gearbeitet wurde; 


so gelang wenigstens eine approximative [solirung. 
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Das Gestein besteht nach diesen Resultaten aus 


Magnetit ...... peat gine es ) Pere. 
Augit und Hornblende.... 2.50 
re 10) 
| re 
Zwischenuproducte aus Feld- 

spath und Nephelin..... 2), 


Kin aus Olivin, Augit, Hauyn, Magnetit bestehendes Gestein 
von der Insel Antao wurde bei schwacheim Strome, sechs Elementen, 
mit dem Elektromagneten behandelt, nachdem vorher das Magnet- 
eisen ausgezogen war. Es wurden nahezu 40 Percent ziemlich 
reinen Augites, der aber noch mit etwas Olivin gemengt war, 
erhalten. Der Riickstand wurde bei einem Strome von acht Ele- 
menten behandelt und cirea 20 Pereent eines Gemenges, welchies 
vorzugsweise aus Olivin und etwas Augit bestand, ausgezogen, 
withrend cirea 35 Percent aus Hauyn mit etwas Olivin (der 
Magnetiteinschliisse zeigte) zuriickblicben, der nieht mehr 
eetrennt werden konnte. Die Menge des Hauyns betriigt nach 
dem Schwefelsiiuregehalt des Gesteins 28 Percent. Man hat also 
48 Percent Augit, 13—22 Percent 


7 Pereent Magnetit, 28 Pereent Hauyn bestehend. 


hier Gestein aus cirea 45 








Olivin, 5 
Die Resultate sind aber nur sehr approximative. Hier war tibrigens 
die Trennung vermittelst des specifischen Gewichtes nicht an- 
wendbar, da Olivin und Augit auf diese Weise absolut nicht zu 
trennen waren. 

Aus einem Foyait von St. Vincent, welcher aus Orthoklas, 
Nephelin, Augit, etwas Hornblende, Magnetit und aecesorischem 
Analcim besteht, wurden bei einer Gesammtmenge von 0°37 Grin., 
0.095 Grm. Augit, Magnetit und Hornblende ausgezogen. Nephelin 
und Orthoklas waren nicht trennbar, Magnetit wurden 5 Percent 
ausgezogen. . 

Aus einem Phonolith von Praya, weleher aus Orthoklas, 
Nephelin, Augit und Magnetit besteht, wurden bei einer Gesainimt- 
menge von 4 Grm. zuerst 0°15 Magnetit entfernt, dann mit dem 
starken Apparate eine Mischung von Augit und Nephelin aus- 
gezogen, welche mit dem Jodquecksilber zerlegbar war. Ks 
ergab sich: 
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ee 0.4635 Grin. g 
Nephelin.....2:1. 


Man erhilt demnach fiir diesen Phonolith: 


eR ail dard we coca ch 4-6 ...-. 4 Percent 
ee ere ee 
Nephelin ......... ll i, etal Se aac WAND 
Orthoklas..... ete dateeaa ait Gk eitaihd ead 25°D 


Zwischenproducte von vorherrschendem 
Feldspath mit Nephelin............11 
10V, 





Also eine allerdings nur approximative quantitative Bestim- 
mung der Gesteinsgemengtheile. 

Aus einem Hornblendephonolith von der Insel Mayo (Cap- 
verden) wurden zuerst mit der Goldsehmidt’schen Lisung 
gvewonnen: 


Feldspath und Nephelin.......... »..13°5 Grn. 
mit etwas Hornblende 
Hornblende, Nephelin und Magnetit ... 1°45 


Zuerst wird letzterer ausgezogen (0°35 Grm.), dann mit dem 
Huteisenelektromagneten bei schwachem Strome (zwei Elemente) 
OS Grm. Hornblende Der Riickstand lieferte bei Verstiirkung 
des Stromes noch weitere 0°35 Grm. Hornblende. 

Der erste Theil wird mit dem schwachen Elektromagneten 
bei acht Elementen behandelt und liefert 0°95 Grm. Hornblende. 
Der Rest besteht aus Nephelin und Orthoklas, welche unter 
Anwendung von sechs Elementen von dem kriiftigeren Apparate 
in zwei Theile zerlegt werden: 6 Grm. Nephelin und einem 
grésstentheils aus Orthoklas mit etwas Nephelin bestehenden 
Reste. Man hat demnach hier cirea 13 Pereent Hornblende, 
3 Percent Magnetit, 44—50 Percent Nephelin und tiber 35 Percent 
Orthoklas. 

Kin Glimmersehiefer von Radegund, aus Glimmer, Granat, 
Feldspath, Quarz besiehend, wird zuerst mit dem_ stiirksten 
Apparate behandelt, wobei nach lingerer Behandlung Glimmer 
und Granat ausgezogen werden. Letzterer wird durch Ausziehen 
bei nicht unmittelbarer Beriihrung ausgezogen und es bleibt ein 
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Ee Riickstand aus Feldspath, Quarz und etwas Glimmer, welcher 
E: mit dem Elektromagneten nicht mehr zerlegbar ist. 

Bei dichten Gesteinen werden die Operationen complicirter 

und schwieriger, besonders wenn Magneteisen vorhanden ist. Bei 





einem Magmabasalte war eine Isolirung unmiglich, da das tiberall 
verbreitete Magneteisen dieselbe hinderte. Auch die Trennung mit 
der Quecksilberjodidlisung misslang hier vollkommen. 

Bei einem dichten Feldspathbasalte von der Insel Santiago 
wurde zuerst der Magnetit ausgezogen: 0°65 Grm. Hieraut wurde 
der Rest mit der Lésung behandelt: 6-9 Grm. ergaben 4:9 Grm. 
Augit, 2 Grm. Plagioklas, beide aber unrein. Aus ersterem wurden 
2D Grm. reiner Augit bei sechs Elementen durch den sehwachen 
Elektromagneten gewonnen, wiihrend anderseits aus dem letzteren 
1-4 Grm. reiner Plagioklas gewonnen wurde; man hat demnach: 


re ee wee OOD Grm. 
NES he hint ees nee RUE Ra ot 
ee ee sock 
Augit mit Plagioklas und Olivin. . .2°4 
Augit und Plagioklas........... U6, 


Es konnte jedoch aus jener Menge von 2:4 Grm. noch 0-4 Grm. 
Augit und 0°5 Grm. Olivin gewonnen werden, so dass man un- 
vetiihr folgende Zusammensetzung bestimmen karn: 


Magnetit circa 9 Percent 
Augit 39N—46 
Olivin G6—10 


Plagioklas j2—44 

Hier ist also die quantitative Bestimmung schon etwas un- 
sicherer. Nicht zu vergessen ist aber, dass die Bausch- und 
Partialanalysen diese Bestimmungen nicht nur controliren, sondern 
in vielen Fiillen auch ergiinzen, so dass mit Zuhilfenahme beider 
Mittel sich 6fters eine genauere Darstellung der quantitativen 
Zusammensetzung geben Liisst. 

Aus einem zweiten Basalte von demselben Fundorte wurden 
aus 4:9 Grm. extrahirt 0-25 Grm. Magnetit und mit dem Elektro- 
magneten 2°8 Grm. bei acht Elementen, bei sechs Elementen 
wurden aus diesem nur 2-4 Grm. ausgezogen, der Riickstand 





besteht aus Olivin mit etwas Augit. 
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Diese 2-4 Grm. sind nahezu reiner Augit mit etwas Olivin 
gemengt. Der Riickstand bei acht Elementen besteht aus Augit, 
Plagioklas, Olivin; mit der Liésung erhiilt man aus demselben 
einerseits ein Gemenge von Plagioklas, Olivin mit etwas Augit, 
welche bei sechs Elementen behandelt, einen nahezu reinen Riick- 
stand von Plagioklas zuriieklassen; der ausgezogene Theil besteht 
aus Olivin und Augit. Ich erhielt auf diese Art 0-97 Grm. Plagio- 
klas, wiihrend das zweite durch die Lisung erhaltene Gemenge 
aus Augit, Plagioklas, Olivin und nicht homogenem Materiale 
bestehend, im Ganzen 0-9 Grm., nicht weiter zerlegbar ist. 

Bei der Zerlegung der Gesteine wird man im Allgemeinen 
wun sichersten und raschesten zum Ziele gelangen, wenn man die 
Mittel besitzt, die Attractionsfiihigkeit des Elektromagneten 
mobglichst zu variiren. Zu diesem Zwecke ist es praktisch, wenn 
man nicht einen, sondern zwei Apparate zur Disposition hat, 
wovon der eine, sehr kriiftige, bei vier bis sechs Elementen unter 
Variirung der Distanz des Pulvers von den Polen gebraueht wird, 
wiihrend der andere schwiichere bei unmittelbarer Beriihrung des 
Pulvers mit den Polen des Elektromagneten bei verschiedenen 
Stromstiirken (zwei bis zehn Elementen) angewandt wird. Indem 
man mit dem erstgenannten beginnt, kann man die Oxyde, stark 
eisenhaltige Silicate, Augit, Epidot ete. ausziehen, ohne Olivin, 
Biotit oder schwach eisenhaltige Augite, Hornblenden nachzu- 
weisen. Die iibrigen Mineralien, welche keine so bedeutenden 
Untersehiede in Bezug auf die Attractionsfiihigkeit zeigen, lassen 
sich dann besser mit einem sehwiicheren Apparate (in unmittel- 
barer Beriihrung des Pulvers mit den Polen) trennen, wenn man 
verschiedene Stromstiirken anwendet, da bei den kriiftigen Elek- 
tromagneten, wie oben gezeigt wurde, die Trennung solcher 
schwieriger gelingt. In manchen Fiillen, wenn man rasch die 
eisenhiiltigen Mineralien von den iibrigen trennen will, wird es 
gut sein, bei directer Beriihrung des Pulvers mit den Polen, jene 
vollstiindig auszuziehen und sie dann mit dem anderen Apparate 
weiter zu zerlegen. 

Man kann sich trotzdem nicht verhehlen, dass die Methode 
noch keine vollkommene ist und mancherlei Miingel hat. Stérend 
wirkt der Umstand, dass man, um die richtige Stiirke des Elektro- 


Imagneten ausfindig zu machen, liingere Zeit umhertasten muss 
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Zu diesem Zwecke ist es gut, fiir jeden Apparat bei verschieden 
starken Strémen mit Mineralien, deren Eisengehalt bekannt ist, 
eine Seala herzustellen, um die Attractionsfiihigkeit bei den ver- 
schiedenen Strémen festzustellen. Selbstverstiindlich ist es noth- 
wendig, die qualititative mineralogische Zusammensetzung eines 
Gesteins vorher durch das Mikroskop zu ermitteln, ehe man zu 
der quantitativen tibergeht. Wenn auch letztere nicht immer 
ermittelt werden kann, so leistet die Methode doch zur [solirune 
von Mineralien unschiitzbare Dienste. 

Aus allen diesen Versuchen scheint mir hervorzugehen: 

1. Dass zur Reinigung der Mineralpulver der Elektromagnet 
erosse Dienste leistet, und dass er auch in vielen Fiillen erlaubt, 
Mineralien zu isoliren, die sonst unméglich rein erhalten werden 
kénnten. 

2. Dass seine Anwendung bei der Isolirung der Gesteins- 
vemengtheile die Trennungsmethode vermittelst des specifischen 
Gewichtes wesentlich ergiinzt und bei petrographischen Unter 
suchungen, wenn sie auch keine vollstindige Trennung ermogiicht, 
doch von grésstem Nutzen ist, und dass sie endlich auch in 
manchen Fiillen eine, wenn auch nur allgemeine Ubersicht iiber 


(ie quantitative Zusammensetzung der Gesteine zu geben vermag. 
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Zur Kenntniss der Aminbasen secundarer Alkohole. 


Von Dr. Hans Jahn. 


(Aus dem Laboratorium des Prot. E. Ludwig.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 30. Marz 1882.) 


Die in den folgenden Zeilen beschriebenen theils fremden, 
theils eigenen Beobachtungen sind vielleicht geeignet, zu den 
zahlreichen Unterschieden, die man sowohl in den physikalischen 
wie in den chemischen Eigenschaften der primiiren und secun- 
diren Alkohole seit langer Zeit kennt, einen neuen hinzuzutiigen. 
[ch enthalte mich jeder Speculation zur Erkliirung der zu bespre- 
chenden Eigenschaften und begniige mich damit, die einfachen 
Thatsachen vorzulegen, weil die Beobachtungen nicht so weit 
abgeschlossen sind, um endgiltige, allgemeine Resultate aus ilinen 
ziehen zu kiénnen, und andere Aufgaben mich vor der Hand ver- 
hindern, dieser Frage nachzugehen. 

Es ist eine bekannte Thatsache, aur die schon die ersten 
Entdecker der Aminbasen hingewiesen haben, dass bei der Kin- 
wirkung von Ammoniak auf ein Alkyljodiir die vier méglichen 
Verbindungen bis zum Tetraalkylammoniumjodiir entstehen. Man 
machte nun aber bei den Versuchen, die von Hofmann ent- 
deckte allgemeine Methode fiir die Synthese von Senfélen auch 
zur Darstellung von Senfélen mit secundiiren Alkylresten zu ver- 
werthen, die zunachst iiberraschende Beobachtung, dass bei der 
Herstellung des dazu néthigen Amins durch Einwirkung von 
ukoholischem Ammoniak auf das entsprechende Alkyljodiir sich 
ausschliesslich das Jodhydrat des Monamin bildete neben nicht 
unbedeutenden Mengen von Jodammonium und den entsprechen- 
den Olefinen. Weitere Versuche, durch Einwirkung des Alkyl- 
jodiires auf das Amin zu hiéher substituirten Aminen zu gelangen, 
fiitrten auch zu keinem Resultate. So beobachtete S. Reymann 
(Ber. d. deutsch. chem. Ges. VII, p. 1289—1290), dass das secun- 
dire Butylamin, welches durch Einwirkung von Schwetelsiiure 
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auf secundiires Butylsenf6] erhalten worden war, bei der Ein- 
wirkung von secundiirem Butyljodtir nicht wahrmehmbare Spuren 
des Di- und Triamins bildete, sich vielmehr zum gréssten Theile 
in Butylen und seine Polymeren verwandelte. Spiiter machte 
J. Uppenkamp (ibid. VIII, p. 55 flgede, Inanguraldissertation, 
p. 24 flgde) die Beobachtung, dass secundiires Hexyljodiir aus 
Mannit bei der Einwirkung von alkoholischem Ammoniak neben 
reichlichen Mengen von Hexylen und Polyhexylenen ausschiliess- 
lich reines Monamin lieferte, das sich auch durch Hexyljodiir 
nicht weiter substituiren liess, und ich (Ber. d. deutsch. chem. Ges. 
VIII, p. 803 flgde, Inauguraldissertation p. 28) machte dieselbe 
Erfahrung bei meinen Versuchen, einige Derivate des secundiiren 
Octylalkoholes darzustellen. 

Die Frage, ob in diesem von dem Verhalten der primiiren 
Ainine so ganz verschiedenem Verhalten der secuadiiren Amine 
eine allgemeine Eigenschaft derselben zum Ausdrucke komme 
oder nicht, glaube ich, gestiitzt auf die eben kurz erwiilnten Beob- 
achtungen, sowie auf einige Controlsversuche, die ich im ver- 
flossenen Winter ausgefiihrt habe, im bejahenden Sinne beant- 
worten zu kénnen. 

[ch fiihrte zuniichst einige Versuche mit 


Isopropyljodiir 
dureh. 

Es ist fiir die vorliegende Frage nicht ohne Bedeutung, dass 
die in der Literatur vorhandenen Angaben iiber Isopropylamin 
sich mit einer Ausnahme auf ein Amin beziehen, welches nicht 
durch die gewéhnliche Methode, sondern auf Umwegen erhalten 
wurde. Gautier (Jahresber. 1868, p. 649) erhielt das Isopropyl- 
amin aus dem durch Einwirkung von Silbercyantir auf Isopropyl- 
jodiir dargestellten Pseudonitril. Sierseh (Liebigs Annalen 148, 
p. 263) erhielt es neben Diisopropylamin durch Verseifung des 
rohen aus Kaliumeyaniir und Isopropyljodiir dargestellten Nitriles 
dureh Salzsiiure und Silva (Liebigs Annalen 154, p. 254) endlich 
gibt an, er hiitte durch Einwirkung von Ammoniak auf Isopropyl- 
nitrat ein Gemenge von Isopropyl- und Diisopropylamin erhalten, 
ohne jedoch seine Angaben durch analytische Daten zu stiitzen. 
Berthelot und Luca (Gmelin, Suppl. p. 541) erhielten durch 
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Einwirkung von Ammoniak auf Allyljodiir etwas Isopropyl- 
amin, dessen Entstehung wohl ohne Zweifel einer Verunreinigung 
des verwendeten Allyljodiires durch Isopropyijodiir zuzuschrei- 
ben war. 

Ich verwendete zu meinen Versuchen reines Isopropyljodiir, 
welches mit starkem alkoholischem Ammoniak einige Stunden 
in zugeschmolzenen Rébhren auf 100° erhitzt wurde. Die Rohren 
dffmeten sich ohne Druck. Der Roéhreninhalt wurde aut dem 
Wasserbade abdestillirt. Schon bei gelindem Erwiirmen beob- 
achtete man ein feines Aufperlen der Fliissigkeit, was, da der 
Geruch nach Ammoniak fast vollstiindig versehwunden war, einem 
absorbirten Gase zugeschrieben werden musste. Teh richtete daher 
einen zweiten Versuch so ein, dass der Réhreninhalt auf dem 
Wasserbade am Riickflusskiihler erwiirmt wurde, wiihrend cin 
kriiftiger Wasserstoffstrom durch die Fliissigkeit passirte, und 
alle sich etwa entwickelnden Gase durch cinen mit concentrirtem 
sromwasser beschickten Peligot’schen Absorptionsapparat 
trieb. Das Bromwasser war im der That nach einiger Zeit ent- 
fiirbt, und es hatten sich einige Tropfen einer schweren nach 
Propylendibromiir riechenden Fliissigkeit abgesetzt, deren Mengen 
leider zu geringe waren, um ihre Zusammensetzung durch cine 
Analyse controliren zu kénnen. Es nahm mich das nicht Wunder 
bei der grossen Neigung des Propylens, sich zu condensiren, die 
ich schon bei der Zersetzung der Propylalkohole durch Zinkstaub 
kennen zu lernen Gelegenheit hatte, und die sich bei diesen Ver 
suchen auf’s Neue zeigte. Versetzt man niimlich das alkoholische 
Destillat mit viel Wasser, so scheidet sich eine farblose, leicht 
bewegliche Fliissigkeit ab, die leichter als Wasser ist, jedoch 
innerhalb so weiter Temperaturgrenzen ohne die leiseste An- 
deutung cines stationiiren Siedepunktes siedete, dass auf cine 
Trennung ihrer Bestandtheile durch fractionirte Destillation von 
vornherein verzichtet werden musste. Dass diese Fliissigkeit 
jedoch als ein Gemenge ungesiittigter Verbindungen anzusprechen 
sei, ergab sich unzweideutig aus ihrem Verhalten gegen Brom, 
welches unter momentaner Entfiirbung und ohne die geringste 
Bromwasserstoffentwicklung aufgenommen wurde. Die Mengen 
dieser Fliissigkeit waren im Verhiiltnisse zu denen des angewen- 
deten Isopropyljodtires keine geringen, so dass ich keine 
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libermiissig grossen Mengen des gewiinschten Amines zu er- 
warten hatte. 

Der zur Trockne gebrachte Destillationsriickstand wurde 
mit tiberschiissiger Kalilauge destillirt, und das Fliichtige in reinem 
destillirtem Wasser aufgetangen. Bestand die so gewonnene fliich- 
tige Base aus einem Gemenge der Amine, so bot die Hofmann’- 
sche Senfélreaction ein willkommenes Mittel, um den gréssten 
Theil des Monamin fortzuschaffen, und die héher substituirten 
Ammoniake gewissermassen zu concentriren. Es wurde demnach 
das basische Destillat mit iiberschiissigem Schwefelkohlenstoff 
eine Stunde unter hiufigem Umschtitteln stehen gelassen, und darauf 
tiber Quecksilberchlorid im Dampfstrome destillirt. Es machte sich 
alsbald der stechende Geruch eines Senféles geltend. Das Destil- 
lat wurde mit Ather ausgeschiittelt, und die gewonnene Fliissig- 
keit nach dem Abdestilliren des Athers tiber Chlorealcium getrock- 
net. Die Menge des so gewonnenen Senféles war eine minimale, 
es liess sich aber trotzdem die Senf6lnatur desselben mit voll- 
kommener Sicherheit nachweisen. Ich bemerke tiber dieses noch 
nicht beschriebene Senfél, dass es eine farblose, stechend riechende, 
bei 187°—137°, 5 C. siedende Fliissigkeit ist, die sich bei liin- 
gerem Stehen mit starkem wiisserigem Ammoniak in ein Thiosin- 
amin verwandelt. Dasselbe krystallisirt in htibschen Blittchen, 
die bei 157° C. schmelzen, und deren Zusammensetzung dureh 
eine Schwefelbestimmung controlirt wurde: 

0:3081 Grm. angew. Subst. lieferten 06111 Grm. BaSQ,. 

Dem entsprechen: 


NHC, Hy, 
Gefunden: Ber. £. CSY 
iit a aes NH, 
eg 
oan 27-249), 27-119 
ee @ @ — _ ~_ j 0 


Filtrirt man nun den Riickstand der Senfélbereitung von 
dem ausgeschiedenen Quecksilbersulfid ab, fillt aus dem Filtrat 
das tiberschiissige Quecksilberchlorid durch Schwefelwaserstoff, 
und dampft das Filtrat zur Trockene ein, so erhilt man eine nicht 
unbedeutende Krystallmasse, die nach vollstindiger Trocknung 
mit absolutem Alkohol ausgekocht wurde, um die organischen 
Verbindungen von der Hauptmasse des Salmiak zu trennen. Es 
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blieb die tiberwiegende Menge der Krystallmasse ungeliést. Die 
alkoholische Lésung wurde zur Trockene eingedampft, und der 
Riickstand mit wenig kaltem Wasser iibergossen: Es blieb dabei 
ein Theil ungelést, die Lisung wurde von demselben abfiltrirt, 
und mit Platinchlorid gefiillt. 


co ee 
ia i 


Das Ungeléste wurde in kochendem Wasser aufgelist, aus 
dem es in feinen, verfilzten Nadeln krystallisirte, die bei 161° C. 
schmelzen, und durch eine Schwefelbestimmung als Diisopropyl- 
sulfoharnstoff erkannt wurden : 

0°1624 Grm. angew. Subst. lieferten 0°2390 Grim. BaSO,. 

Dem entsprechen: 

NHC, H, 
Gefunden: Ber. f. ost 
— NHC, H, 


al — 


Pikadekees 20:20°/, 20°00". 


Aus diesem Befunde erkliirte sich auch die fiusserst geringe 
Ausbeute an Senf6l, denn es hatte sich offenbar der grésste Theil 
des urspriinglich gebildeten Isopropylsulfocarbaminsauren Iso- 
propylamin statt in Senfél unter Abspaltung von Schwefelwasser- 
stoff in den Diisopropylsulfoharnstoff verwandelt: 


/NHGH, 


NHC, H, 
CSC / — 
S—NH, C, H, 


— H,S+CS 
NHC, HL. 


Das aus der Lisung erhaltene Platindoppelsalz wurde in 
kochendem Wasser gelist und die einzelnen Krystallisationen 
untersucht. Die erste Krystallisation bestand aus reinem Platin- 
salmiak, was sich tibrigens schon aus ihrem ganzen Aussehen 
schliessen liess: 

0-3902 Grm. angew. Subst. lieferten 0°1720 Grm. Pt. 

Dem entsprechen: 





Gefunden: Ber. f. (NH4)oPt Cle 
" a 


— aff a 


Pt... ..., ... 44-08%, 44-299 /, 


. Die Mutterlauge dieser Krystallisation wurde zur Trockene 
4 eingedampft, die erhaltenen Krystalle abgesaugt, mit wenig ab- 
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solutem Alkohol gewaschen, und die ganze Menge zur Analyse 
verwendet, 

08066 Grm. angew. Subst. lieferten 0°3527 Grm. Pt. 

Dem entsprechen: 


Pt = 43, 73°/,, 


also auch diese Krystalle bestanden zum tiberwiegenden Theile 
auf Platinsalmiak, dem nur geringe Spuren des organischen 
Doppelsalzes beigemengt sein konnten. 

Es beweist also diese Versuchsreihe, die iibrigens auch bei 
Anwendung von wisserigem Ammoniak nicht wesentlich anders 
verlief, dass das Isopropyljodiir bei der Einwirkung yon Am- 
moniak seiner Hauptmenge nach in Jodwasserstott und Propylen, 
beziehlich dessen Polymere zerfillt, und dass die Substitution im 
Ammoniak nur in untergeordnetem Masse vor sich geht. Das 
Product dieser Substitution muss wie die Bildung des Senféles 
und des zweifach substituirten Sulfoharnstoffes, sowie die fast 
giinzliche Abwesenheit eines organischen Salzes in den Riick- 
stiinden der Senfélbereitung zeigt, zum gréssten Theile, wenn nicht 
ausschliesslich, aus dem Monamin bestehen. 

Uber das Verhalten des secundiiren Hex yljodtires gegen- 
iiber alkoholischem Ammoniak liegen vollstindige Angaben von 
Uppenkamp vor, die ich vollinhaltlich bestitigen kann. 

Uppenkamp beobachtete, dass sich ein Amin gebildet 
hatte, das nach der Senfélbereitung vollkommen reines Monamin 
lieferte, und dass die héher siedenden Portionen seines rohen 
Amines keine basischen Verbindungen enthielten, sondern wahr- 
scheinlich aus Polymeren des Hexylens bestanden. 

Dureh eine kleine Modification in dem von Uppenkamp 
angewendeten Verfahren ist es mir gelungen, nachzuweisen, 
dass bei der Einwirkung von alkoholischem Ammoniak auf 
secundiires Hexyljodtir in der That nur das Monamin entsteht. 

Ich bereitete mir das secundiire Hexyljodtir durch Destilla- 
tion von Mannit mit Jodwasserstoffsiiure vom Siedepunkte 127° C. 
und amorphem Phosphor im Kohlensiurestrom. Das rohe Pro- 
duct wurde mit schwefliger Siiure bis zur vollstindigen Ent- 
fiirbung geschtittelt, dann mit Wasserdiimpfen tiberdestillirt und 


tiber geschmolzenem Chlorealeium getrocknet. Ich erhielt fast 
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quantitative Ausbeuten an reinem Jodiir. Dasselbe wurde 4 bis 
5 Stunden mit alkoholischem Ammoniak in zugeschmolzenen 
Réhren auf 100° C. erhitzt, der Réhreninhalt zuniichst auf dem 
Wasserbade erhitzt, wobei neben dem Alkohol reichliche Mengen 
von Hexylen und seinen Polymeren iiberdestillirten, deren letzte 
Spuren durch eine Destillation im Dampfstrome entfernt wurden. 
Die zurtickbleibende, vollkommen klare wiisserige Lisung wurde 
auf dem Wasserbade eingedampft, und die vollkommen trockene 
Krystallmasse, die zuriickblieb, in cinem hohen, mit Schnee ge- 
kiihlten Standgefiiss mittelst concentrirtem Alkali zersetzt. Die 
ganze Masse wurde mit Ather ausgeschiittelt, der Ather verjagt, 
und der Rtickstand iiber festem Alkali getrocknet. Das so berei- 
tete Amin siedete bis auf verschwindende Spuren zwischen 114° 
und 117° C., bestand also aus reinem Monamin, da Uppenkamp 
den Siedepunkt des reinsten aus dem Senfél bereiteten Monamin 
zu 116° C. bestimmt hat. Ein Theil der Base wurde in Salzsiiure 
gelést, und in das Platin-Doppelsalz tibergefiilrt, welches aus 
heissem Wasser in prachtvollen goldgliinzenden Bliittchen kry- 
stallisirte. 

0°6861 Grm. angew. Substanz lieferten nach der Reduction 
mit Wasserstoff O-9588 Grm. Ag Cl. 

Dem entsprechen: 


Gefunden: Ber. f. (Cg Hy, NH). PtCl, 
ee” — ae ee 
. eee d490" d4°05" | 


es hatte sich also in der That nur reines Monamin gebildet. 
Behandelt man nun das so erhaltene Hexylamin mit Hexyl- 
jodiir, so bildet sich kein héher substituirtes Amin, sondern wieder 
nur Hexylen, und das Jodhydrat des Monamin. Ich habe das durch 
die soeben angefiihrte Bestimmung als rein erkannte Monamin 
in molecularen Mengen mit reinem Hexyljodiir gemischt. Selbst 
nach liingerem Stehen zeigte sich keine Einwirkung. Verdtinnt 
man nun die Mischung mit absolutem Alkohol und erhitzt sie in 
zugeschmolzenen Rihren einige Stunden auf 100°, so erhilt man 
wie bei dem vorigen Versuche ziemlich viel Hexylen, und das 
Basische besteht aus unveriindertem Monamin. Ich ging in der 
Weise vor, dass ich die iitherische Lésung der dureh Alkali ab- 
geschiedenen Base mit verdiinnter Salzsiiure ausschiittelte, die 
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vom Ather getrennte salzsaure Lisung eindampfte, und daraus 
das Platindoppelsalz darstellte: 

0-2463 Grm. angew. Subst. hinterliessen beim Gliihen 
00787 Grm. Pt. 

Dem entsprechen: 


Gefunden: Ber. f. (Cg Hy3 NH). Pt Ag 
Ng” i iagill e a 
Set eae 31-95%, : 32199, 


Das Resultat dieses Versuches bestitigt vollkommen die 
Angaben, welche Uppenkamp iiber einen Ahnlichen Versuch 
gemacht hat. 

Genau dieselben Verhiltnisse treten ein, wenn man auf 
secundiires Octyljodiir alkoholisches Ammoniak einwirken lisst. 

Das Octyljodiir wurde aus dem Caprylalkohol, wie ihn 
C. A. F. Kahlbaum liefert, durch Einwirkung von Jod und 
Phosphor dargestellt. 

Es siedet unter theilweiser Zersetzung bei 206—207° C. 
(uncorr.). Das so erhaltene Jodiir wurde mit alkoholischem Am- 
moniak digerirt, der Alkohol auf dem Wasserbade abdestillirt 
und aus der zuriickbleibenden triiben Fliissigkeit alles Fliichtige 
durch Wasserdampf verjagt. Es ging mit dem Wasserdampfe eine 
farblose Fliissigkeit itiber, deren Verhalten gegen Brom sie un- 
zweideutig als ein Gemenge ungesattigter Verbindungen charak- 
terisirte. Die Fltissigkeit siedete nach dem Entwiissern durch 
geschmolzenes Chlorealcium zwischen 120 und 210° C., so dass 
an eine Trennung ihrer Bestandtheile durch fractionirte Destilla- 
tion nicht zu denken war. Der Riickstand von der Destillation 
mit Wasserdiimpfen wurde von einer geringen Menge harziger 
Materie, die sich ausgeschieden hatte, abfiltrirt, das Filtrat ein- 
gedampft, und aus der trockenen Krystallmasse die Basis durch 
concentrirtes Alkali abgeschieden und tiber festem Alkali getrock- 
net. Die Basis ging ihrer tiberwiegenden Menge nach von 162 
bis 163° C. tiber, das Thermometer stieg dann stetig bis gegen 
300°, doch war der Nachlauf ein minimaler. 

Die erste Fraction wurde durch Schiitteln mit Schwefel- 
kohlenstoff und Destillation iiber Quecksilberchlorid in das Senf6l 
iibergefiihrt. Ich erhielt das schon friiher von mir beschriebene 
Senfil (Ber. d. deutsch. chem. Ges. VIII, p. 803 figd), dessen 
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Siedepunkt ich diesmal bei 232—232-5° C. fand, und welches 
unter der Einwirkung von starkem wiisserigem Ammoniak _all- 
milig in das bei 114° C. unter Zersetzung schmelzende Octyl- 
thiosinamin tibergeht. Der Rtickstand von der Senfilbereitung 
i wurde nun genau ebenso behandelt, wie ich es bei dem Jsopro- 
pylsent6l beschrieben habe, die schliesslich resultirende salzsaure 
Lisung mit Platinchlorid eingedampft, und das erhaltene Doppel- 
salz aus modglichst wenig heissem Wasser umkrystallisirt. Die 
erhaltenen, goldgliinzenden Blittchen wurden auf einem Glas- 
wollfilter abgesaugt, und mit wenig Wasser gewaschen: 
0-4891 Grm. angew. Subst. lieferten 0°5467 Grm. Ag Cl. 
Dem entsprechen: 


Baicdiitani cates chia 


Gefunden: Ber. f, (Cg Hy; NHy) PtCl, 
ai od —— a eee 
Gh sek aada 31°89", $1°74°/,. 


Die Mutterlauge dieser Krystalle wurde bis zur Krystallisa- 
tion eingedampft, die ausgeschiedenen Krystalle wurden abgesaugt 
und mit absolutem Alkohol gewaschen: 

0-2980 Grm. angew. Subst. lieferten 0°3808 Grm. Ag Cl. 

Dem entsprechen: 


Gefunden: Ber. f. (Cg H,; NHg). Pt Il 
ge SS hi J 
Bascessss SRO%, 31°74), 


Aus der Mutterlauge dieser Krystallisation schieden sich 
beim weiteren Eindampfen nur minimale Quantitéiten kleiner 
Krystiillechen aus. Es enthielt mithin der Riickstand von der Sent- 
dlbereitung nur salzsaures Mono-Octylamin. 

Zum Uberflusse wurde die ganze nicht unbedeutende Menge 
des Platindoppelsalzes mit Wasserstoff reducirt, die so erhaltene 
salzsaure Lisung eingedampft, die erhaltene Salzmasse mit con- 
centrirtem Alkali zerlegt, und die abgeschiedene Base mit Ather 
ausgeschiittelt. Dieselbe siedete nach dem Verjagen des Ather 
und Trocknen tiber festem Alkali vom ersten bis zum letzten 
Tropfen bei 162-5° C., war mithin in der That reines Mono- 
Octylamin. 

Es war nun von Interesse zu untersuchen, ob nicht die héher 
siedende Fraction des rohen Amin das Di- und Triamin enthielte. 
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Zu dem Ende wurde die Fliissigkeit mit Salzsiiure ausgeschiittelt, 
die erhaltene Liésung von einer kleinen Menge eines weissen 
Harzes, das sich ausschied, abfiltrirt, und mit Platinchlorid ein- 
gedampft, die Krystalle wurden darauf abgesaugt und mit wenig 
absolutem Alkohol gewaschen: 

0-3275 Grm., welche die Gesammtmenge der erhaltenen 
Krystalle reprisentirten, lieferten 0°-4180 Grm. Ag Cl. 

Dem entprechen: 


Grefunden: Ber. f. (Cg H,; NH3), Pt Cl, 
i a ee 
> errr 31°58"), 31-840 A 


es bestand mithin der basische Antheil des Nachlaufes ebenfalls 
nur aus Monamin. 

Ich digerirte nun das reine aus dem Platindoppelsalze er- 
haltene Amin in alkoholischer Lésung mit reinem Octyljodiir. Die 
nach dem Verjagen des Alkohol zuriickbleibende triibe Fliissigkeit 
wurde mit Wasserdiimpfen destillirt, wobei nicht unbedeutende 
Mengen der schon erwihnten ungesittigten Verbindungen iiber- 
gingen, die zurtickbleibende Lésung wurde alsbald von dem Harze, 
das sich wieder abgeschieden hatte, abfiltrirt, und genau so wie 
bei dem ersten Versuche behandelt. Die erhaltene Basis ging 
vollstiindig zwischen 162 und 163° C. tiber, war also unveriin- 
dertes Monamin, was zum Uberflusse noch durch eine Analyse 
des Platindoppelsalzes erwiesen wurde. 

0-2833 Grm. angew. Subst. lieferten-0°3628 Grm. Ag Cl. 

Dem entsprechen: 


Gefunden: Ber. f. (CgH,7 NH). Pt Cle 
— SS ett tie 
' 27.7240 21-740/ 
es 31-61"), 31-749. 


Die substituirende Kraft des Jodtires ist also durch die 
Ersetzung eines Wasserstottatomes im Ammoniak vollstindig 
erschépft. Bei dem Versuche eine weitere Substitution einzuleiten, 
spaltet sich das Jodtir in Jodwasserstoff und das entsprechende 
Olefin, so dass man das Jodhydrat, des urspriinglich in die 
Reaction eingeftihrten Monamin, zurtickerhilt. 

Es muss tibrigens bemerkt werden. dass die Amine auch der 
Substitution der in ihnen enthaltenen Wasserstoffatome durch 
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primiire Jodiire einen Widerstand entgegensetzen, der gegeniiber 
der Leichtigkeit, mit welcher diese Substitution bei den Amin- 
basen der primiiren Alkohole durchfiihrbar ist, befremden muss. 

Erhitzt man das secundire Octylamin mit Amyljodiir im 
gugeschmolzenen Rohre und verfiihrt im Ubrigen wie bei den 
friiher beschriebenen Versuchen, so erhiilt man ein Platindoppel- 





salz, dessen Chlorgehalt darauf hindeutet, dass man es mit un- 
veriindertem Octylamin zu thun hat: 
0°3154 Grm. angew. Subst. lieferten 0-4001 Grm. Ag Cl. 


Dem entsprechen: 


Gefunden: Ber. f. (CgH,2 NHg). Pt Cl, 
“aaa Se —_— ane 
2 ocee B1°08"/, 31°74°/,. 


Selbst das sonst so tiberaus reactionsfiihige Methyljodiir 
wirkt auf das Octylamin nur sehr triige ein. Nach mehrstiindigem 
Erhitzen von Octvlamin mit Methyljodiir erhielt ich cine Base, die 
im Wesentlichen aus noch unveriindertem Octylamin bestand. 
Eine Chlorbestimmung im Platindoppelsatze ergab niinlich : 

0°3531 Grm. angew. Subst. lieferten 0-4481 Grm. Ag Cl. 


Dem entsprechen: 


Gefunden: Ber. f. (Cg H,- NH3)o Pt Cle | 
Cl......... 31°39, 31:74"). | 
Erst dureh wiederholtes Digeriren, indem man die Basis 
immer wieder in Freiheit setzt, und mit frischem Methyljodtir 
behandelt, gelingt es, das Trimethyloctylammoniumjodiir zu 
erhalten, welches ich schon friiher (Inauguraldissertation pag. 29) ' 


beschrieben habe. 








2 
q 
fj 
FE 
} 
bf 

int 
% 


ee 


Be RPT: aN I a ’ 
* Sie a 





176 


Uber die Dampfdichte des Brom. 
Von Dr. Hans Jahn. 
(Aus dem Laboratorium des Prof. E. Ludwig.) 


(Mit 1 Holzschnitt.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 30. Marz 1882.) 


Das grosse Interesse, welches die von Victor Meyer ange- 
regten Versuche tiber die Dampfdichte der drei Halogenelemente 
bei héheren Temperaturen erregt haben, liess es mir wiinschens- 
werth erscheinen, durch genaue Versuche die Dampfdichte eines 
der beiden noch nicht untersuchten Elemente festzustellen bei 
Temperaturen, welche durch gewohnliche Mittel herzustellen sind. 

Wir besitzen fiir das Chlor eine derartige Versuchsreihe, 
welche vor einigen Jahren von E. Ludwig ausgefiihrt worden 
ist, wihrend fiir das Brom sowohl wie fiir das Jod genauere 
Versuche noch nicht vorliegen. Ich entschloss mich daher, das 
Brom in derselben Weise auf seine Dampfdichte zu untersuchen, 
wie es Ludwig fiir das Chlor gethan hat. 

Ks liegt iiber die Dampfdichte des Brom, abgesehen von den 
neueren Versuchen von Victor und Carl Meyer, nur eine aus 
dem Jahre 1833 stammende Angabe von Mitscherlich vor. 
Dieser beriihmte Forscher bestimmte die Dampfdichte des Brom 
bei 99°34° C. nach einer Modification der Dumas’schen Methode. 
Er fand: 

D = 5°54. 

V. und C. Meyer erhielten bei einem Versuche, von dem 
sie selber aussagen, dass sich wegen des Spritzens der Substanz 
und anderer Ubelstiinde mancherlei Einwiinde gegen ihn 
erheben lassen: 
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Diese Zahlen reichen nun wohl aus, um iiber die Molecular- 
grisse des Brom keinen Zweifel bestehen zu lassen, allein die 
Bedeutung von Elementargriéssen, auf die sich weitere Schliisse 
stiitzen liessen, wollen und kénnen sie wohl nicht in Anspruch 
nehmen. 

Mitscherlich fitihrte seine Versuche mit einem Priiparat 
aus, tiber dessen Provenienz er nichts angibt. Wenn auch eine 
beiliufige Angabe tiber den Siedepunkt seines Brom, oberhalb 
62° C., der mit dem von Stas und Pierre ermittelten Siede- 
punkt nahezu tibereinstimmt, den Schluss zu berechtigen scheint, 
dass er ein verhiiltnissmissig reines Priiparat in Hiinden hatte, 
so darf man doch nicht vergessen, dass seit der Zeit, wo Mit- 
scherlich experimentirte, gerade die Kunst der Herstellung 
reiner Priiparate die gliinzendsten Fortschritte besonders in Folge 
der classischen Versuche von Stas gemacht hat. Schon das ist 
ein Grund, um die Wiederholung derartiger Versuche wiinschens- 
werth erscheinen zu lassen. 

Andererseits gestattet die Dumas’sche Methode nicht, die 
Genauigkeit tibermiissig weit zu treiben, und Mitscherlich 
scheint bei der von ihm angewendeten Modification dieser 
Methode mit besonderen Schwierigkeiten gekiimpft zu haben. 
Es ist ihm nie gelungen, die Luft aus dem Rohr, in welehem er 
den Dampf auf die Waage brachte, vollstiindig zu verdriingen. 
Gerade bei seinem Bromversuch zum Beispiel gibt er an, dass 
6°9 CC. zuriickgeblieben waren in einem Rohr, dessen Kubikinhalt 
309 CC. betrug. Es musste also durch Rechnung das Gewicht 
des Brom corrigirt werden, und dass alle derartigen Correcturen 
der Genauigkeit der schliesslich resultirenden Versuchsdaten 
nicht gerade zutriiglich sind, dtirfte auf der Hand liegen. 

Der Weg fiir meine Versuche war ein einfach vorgeschriebener, 
dieselben mussten mit einem tadellos reinen Priiparat ausgefiilirt 
werden und mit Hilfe einer Methode, die bei verhiiltnissmiissig 
geringem Materialverbrauche, wie er durch die Kostbarkeit des 
Materiales vorgeschrieben war, vollkommene Genauigkeit zu 
erreichen gestattete. 

Was das Material anbelangt, so stiitzte ich mich, um nicht 
durch unntitze Versuche Zeit zu zersplittern, auf die Erfahrungen, 
welche Stas bei Gelegenheit seiner Versuche iiber das Atom- 
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gewicht des Brom gesammelt hat. Ich habe das Praparat voll- 
kommen nach der Vorsehrift von Stas hergestellt, indem ich nur 
in der Herstellung des Destillirapparates cine geringfiigige 
Modification Platz greifen liess, die durch den Umstand geboten 
war, dass Stas mit Kilogrammen arbeitete, wiihrend ich mich 
mit Hektogrammen beschiiftigte. 

Ich ging von dem kiiuflichen Bromkalium aus. Dasselbe 
wurde in Wasser aufgelést, welches durch Destillation unter 
ZAusatz von Kaliumpermanganat gereinigt worden war, und zwar 
wurde die Lisung so weit verdiinnt, dass ihr specifisches Gewicht 
geringer war als das des Schwefelkohlenstoffes. Die so bereitete 
Lésung wurde dann mit Bromwasser versetzt, bis cine deutlich 
orangerothe Fiirbung eintrat. Es geniigte hiezu bei dem von mir 
verwendeten Bromkalium eine sehr geringe Quantitiit. Nachdem 
man diese Lisung wiihrend vierundzwanzig Stunden unter wieder- 
holtem Umschiitteln sich selber tiberlassen hatte, wurde sie mit 
reinem Schwetelkohlenstoff so lange ausgeschiittelt, bis sich der 
frisch zugesetzte Schwefelkohlenstoff nicht mehr fiirbte. Ich hebe 
hervor, dass ich nie eine deutliche Jodreaction erhielt, sondern 
dass immer nur eine orange Fiirbung eintrat, welche schon nach 
dem zweiten bis dritten Zusatz von Schwefelkohlenstofft nicht 
mehr wahrnehmbar war. Es konnte also das mir zu Gebote 
stehende Bromkalium nur verschwindend kleine Spuren von Jod 
enthalten. Die iiber dem Schwefelkohlenstoff befindliche Lisung 
wurde alsbald auf dem Wasserbade durch einige Zeit erhitzt, um 
die kleinen Mengen von Schwefelkohlenstoff, die in derselben 
enthalten sein konnten, vollstiindig zu entfernen. 

Alsdann wurde zu dieser Lisung tiberschiissige Kalilauge 
gesetzt, und zwar so viel, dass auf ein Moleculargewicht Brom- 
kalium etwas weniger als sechs Moleculargewichte Kalium- 
hydroxyd kamen. Von einer Reinigung des zu verwendenden 
Kaliumhydroxydes glaubte ich Umgang nehmen zu kénnen. Fiir 
meine Zwecke handelte es sich ja nur darum, das Brom frei von 
fliichtigen Verbindungen zu erhalten und die nicht fliichtigen 
Verbindungen, welche durch ein weniger reines Kalihydrat in die 
Lisung kommen konnten, durfte ich wohl mit vollem Recht durch 
das complicirte Reinigungsverfahren, dem ich das Brom so wie so 
unterzichen musste, zu entfernen hoffen. 
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Diese stark alkalische Lisung wurde dann bei erhéhter 
Temperatur mit Chlor behandelt, Es wurden sechs Kolben zu je 
sechs Litern Rauminhalt mit je drei Litern der alkalischen Lisung 
beschickt, in grosse Blechgefiisse gestellt, in denen sich Wasser 
befand, dessen Temperatur durch einen continuirlichen Dampf- 
strom auf 90 bis 100° C. erhalten wurde und dureh die erwiirmte 
Lisung wiihrend drei bis vier Tage ein kriftiger Chlorstrom geleitet, 
bis von dem Chlor nichts mehr aufgenommen wurde. Alsbald 
wurden die orangeroth gefiirbten Lisungen auf einigen Wasser- 
biidern erwiirmt, um die kleinen Mengen von freiem Brom und 
sromehlorid, die sich in Folge der unzureichenden Kalilauge 
gebildet hatten, vollstiindig zu entfernen und dann in der Kiilte 
sich selber iiberlassen. Es schieden sich reichliche Mengen sehin 
krystallisirten Kaliumbromates aus. Das so gewounene rohe Salz 
wurde dann durch wiederholtes Umkrystallisiren gereinigt. Ich 
méehte ausdriicklich darauf aufmerksam machen, dass man gut 
thut, sich genau an die Vorschriften von Stas zu halten, weil 
man sich sonst einem ebenso unangenehmen als unnithigen 
Material- und Zeitverlust aussetzt. Nur wenn man die Salzlisung 
sich uuter stetem Umriihren schnell abkiihlen liisst, so dass sich 
das Kaliumbromat in Gestalt eines ganz feinen Krystallinehiles 
ausscheidet, darf man hoffen, durch zwei- bis dreimaliges Uin- 
krystallisiren dem Priiparat die gewiinschte Reinheit zu geben. 
Die Krystallmasse wurde jedesmal, nachdem sich die Lauge 
volistiindig abgekiihlt hatte, mittelst einer gut ziehenden Wasser- 
luftpumpe abgesaugt, die letzten Spuren der Mutterlauge wurden 
durch etwas Wasser verdriingt und die Krystaile so lange 
unmkrystallisirt, bis ihre Lésung cine vollkommen neutrale Lésung 
von Silbersulfat selbst nach minutenlangem Kochen nicht mehr 
triibte. Ein Sechstel der Gesammtmenge des so erhaltenen reinen 
Kaliumbromates wurde getrocknet, die tibrige Menge verwandelte 
ich sofort durch Erhitzen in kleinen Porcellanschiilchen in Brom- 
kalium. 

Um nun aus diesen Salzen Brom zu gewinnen, wurden ein 
Moleculargewicht Kaliumbromat und _ fiinf Moleculargewichte 
Bromkalium in Wasser aufgelist und diese Lisung in einen 
Kolben gefiillt, an dessen Hals ein rechtwinkelig gebogenes 
weites Glasrohr angeschmolzen war, und welcher durch einen gut 
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eingeschliffenen Glasstépsel verschlossen werden konnte. Das 
rechtwinkelig umgebogene Ende des Ableitungsrohres war mit 
einer geschliffenen Ausbuchtung versehen, welche luftdicht in 
den Hals eines zweiten, etwas kleineren Kolben passte. Von 
diesem Kolben fiihrte ein Abzugsrohr zu einem dritten noch 
kleineren Kolben, in dessen Hals es gleichfalls eingeschliffen 
war. Der Hals des dritten Kolben endlich war mit einem gleich- 
falls rechtwinkelig gebogenen Rohre versehen, welches in reines 
Wasser eintauchte. Nachdem man in den zweiten Kolben eine 
Lésung von reinem Bromkalium gemischt mit etwas Kaliumbromat 
gefiillt hatte, wurden simmtliche Kolben durch Eis und Kochsalz 
sorgfiltig eingektihlt und zu dem Gemisch von Kaliumbromat 
und Bromkalium in dem ersten Kolben so viel reine Schwefel- 
siure hinzugetropft, dass alles Kalium in Kaliumhydrosulfat ver- 
wandelt werden konnte. Die von mir verwendete Schwefelsiiure 
war vollkommen rein: die Direction der Heiligenstidter Schwefel- 
siurefabrik hatte die Liebenswiirdigkeit, bei einer Destillation 
die mittlere Fraction getrennt fiir mich aufzufangen. Das zum 
Lisen der Salze beniitzte Wasser war, wie schon erwiihnt wurde, 
gleichfalls durch eine Destillation unter Zusatz von Kalium- 
permanganat thunlichst gereinigt worden. 

Nachdem alle Schwetelsiiure zugesetzt war, wurde der erste 
Kolben erwiirmt, so dass das Brom in den zweiten fortwiihrend 
gekiihlten Kolben tiberdestillirte, wo es sich in der Bromkalium- 
lisung aufléste. Nachdem alles Brom aus dem ersten Kolben 
verdriingt war, entfernte man denselben, verschloss den zweiten 
Kolben mit einem eingeschliffenen Glasstépsel und erwiirmte ihn 
auf einem Wasserbade, so dass das Brom in den dritten, stark 
gekiihlten Kolben tiberdestillirte. Das Brom condensirte sich 
nahezu vollstiindig in demselben, so dass nur ganz geringfiigige 
Mengen in das Wasser tibergingen. 

Das so gewonnene Bromwasser, sowie ein Theil des rohen 
Bromes wurden dazu verwendet, um reines Calciumoxyd in Brom- 
calcium zu verwandeln. In einer Lisung dieses Salzes wurde das 
gesammte Brom aufgelist, mit Wasser gefillt und dann einer 
Trocknung mit einem dreimal erneuerten Gemenge von Calcium- 
bromid und reinem Calciumoxyd, mit reinem Phosphorsiiure- 
anhydrid und gegliihten Bariumoxyd unterzogen. Das so behandelte 
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Brom war eine dunkelrothbraune Fliissigkeit, welche beim Abkiihlen 
merklich lichter wurde und den constanten Siedepunkt 63-07° C. 
zeigte, wiihrend Pierre und Stas den Siedepunkt des voll- 
kommen reinen Brom bei 63° C. fanden. Das zu der Siedepunkt- 
bestimmung benititzte Thermometer war ein auf der hiesigen 
Centralanstalt fiir Meteorologie und Erdmagnetismus sorgfiiltigst 
corrigirtes. Ich konnte also mein Priiparat als vollkommen rein 
betrachten. 

Von allen Methoden zur Bestimmung der Dampfdichte 
war fiir den Zweck meiner Arbeit nur die Bunsen’sche ver- 
wendbar. 

Beziiglich der Einzelheiten des Experimentes kann ich 
auf die beriihmte Abhandlung dieses Forschers verweisen, 
ich will nur einige Modificationen kurz besprechen, die ich 
angewendet habe. 

Was die Verschliisse der zur Aufnahme der Substanz und 
der trockenen Luft bestimmten Gefiisse anbelangt, so beniitzte 
ich die von Herrn Prof. Lud wig vorgeschlagenen und schon vou 
O.v. Dumreicher bei Gelegenheit seiner Versuche iiber die 
Dichte des Stickstoffmonoxydes angewendeten Glaskappen. 
Dieselben waren in dem Atelier der beriihmten Bonnenser Firma 
Dr. Geissler’s Nachfolger angefertigt. Ich kann die Ertahrungen 
des Herrn von Dumreicher, was dic Zuverlissigkeit dieses 
Verschlusses anbelangt, vollkommen bestiitigen. Es geniigt, die 
Kappen mit einer geringen Menge von Vaselin zu bestreichen, um 
einen absolut luftdichten Verschluss zu erzielen. 

[ch habe beim Beginne meiner Versuche mit Ather, welche 
ich ausfiihrte, um mich iiber die Brauchbarkeit der alsbald zu 
besprechenden Methode zur Fiillung des Dampfgefiisses zu 
informiren, eine ganze Reihe von Versuchen so eingerichtet, 
dass sie zugleich eine Probe fiir die Sicherheit des Verschlusses 
abgaben. 

Es ergab zum Beispiel die Wiigung des Athergefiisses mit 
Hilfe der Schwingungsmethode folgende Daten: 

Gefiiss mit Ather; 
Zugelegte Gewichte 0-6050. 
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| Beobachtete Schwingungen. 
| es + nach links. — nach rechts. 
+3°'3 | , 
| gg 29 = — 145.2 
3.4 —3] = — 155.2 
‘4 —< r ar 
i 6-0 —99 — — 1°45.2 
Me | — 3:1 = —1:55.2 
+2°9 oa 
5-8 —2-9 = —1°45.2 
4 —)° 
2.7 3-1 = —1°55.2 
t a’ - 
6 —2°9 = —1°45.2 
—): 
_ —3°1 = —1°55.2 
+2°D 
: 11:90 ae 
‘ | Mittel » —= — ——— = — 1°4875. 
\ s 
Ich liess nun das Gefiiss dreimal vierundzwanzig Stunden 
j auf der Waage stehen, und wiederholte dann die Beobachtung: 
‘s 
i Beobachtete Schwingungen: 
4 +3°4 . 
¥ 6.3 —2°9 = —1°45.2 
| = : 
oq mol = —1°5d.2 
+-3°2 
4 — 29 = —1°45.2 
; —6'1 en 
3.() ol — —1°55.2 
+3" ‘ 
F.0) —?-9 = — 145.2 
+2: : . 
mone 150.2 
ong a ms | OF , 
+2°7 
; 11°95 
Mittel r = — — == — 1°49375. 





¢ 


Das Gewicht des Gefiisses hatte sich also nicht geindert, 
woraus der Beweis erfliesst, dass es vollkommen luftdicht ver- 
schlossen war. 

Es bedarf kaum einer ausdriicklichen Erwiihnung, dass die 
Menge des in die Glaskappe gebrachten Vaselins dureh eine 
genaue Wigung mit Hilfe der Schwinguagsmethode ermittelt und 
in geeigneter Weise in Abzug gebracht wurde. 
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Zum Erwiirmen der Gefiisse beniitzte ich bei den drei ersten 
Versuchsreihen den von Prof. E. Ludwig angegebenen Thermo- 
staten, welcher schon von O. y. Dumreicher besehrieben und 


abgebildet worden ist. Ich beniitzte zum Erwiirmen den Dampf 


von Wasser, reinem Amylalkohol und reinem Anilin. Der Thermo- 
stat wurde, um eine dem Siedepunkte der angefiihrten Substanzen 
miglichst naheliegende Temperatur zu erziclen, mit einer 
12 Meter langen Binde aus grobem Flanell umwunden, wodureh 
alle unnédthige Wiirmeabgabe nach Aussen durch Strahlung u. s. f. 
vollkommen verhindert wurde. Fiir die zwei letzten Versuchs- 
reihen bei Temperaturen, welche oberhalb 200° C. lagen, ver- 
wendete ich einen nach dem Principe des Buns en’schen Thermo- 
staten construirten Apparat. Das Stationiirbleiben der Temperatur 
wurde bei jedem Versuch durch ein wiihrend der Dauer des 
ganzen Versuclhes in dem Apparate befindliches Thermometer 
controlirt. 

Sunsen verwendete bei seinen Versuchen mit Fliissigkeiten 
die Dumas’sche Fiillungsmethode. Er fiillte in das Dainpfgefiiss 
eine tiberschiissige Menge der Fliissigkeit ein und versehloss das 


Gefiiss, wenn gewisse Erscheinungen an dem Apparate darauf 


hindeuteten, dass alle Fliissigkeit in Dampf verwandelt sei. Es 
hat das sein Missliches, denn, da man in den Thermostaten nicht 
hineinsehen kann, so kénnte es vielleicht trotz aller Vorsicht 
veschehen, dass ein Theil der Fliissigkeit nicht vollstiindig ver- 
dampft ist, so dass die Resultate illusorisch werden, Ferner trat 
fiir meine Versuche speciell das Bedenken ein, dass die so 
iiberaus sinnreiche Vorrichtung, welche Bunsen anwendete, 
um das Eindringen der Luft in das Dampftgefiiss zu verhindern, 
fiir meine Zwecke nicht anwendbar war, da der erhitzte Brom- 
dampf den Platinstab angegriffen hiitte, wodurch die Resultate 
unbrauchbar geworden wiiren. 

Ich ging diesen Sehwierigkeiten in folgender Weise aus dem 
Wege. Ich liess mir ein Siedek6lbehen mit luftdicht schliessendem 
Glasstépsel anfertigen, dessen Rauminhalt so berechnet war, 
dass es bei halber Fiillung eine Fliissigkeitsmenge enthielt, 
welche das zwanzigfache Volumen des Damptgefiisses an Dampt 
zu liefern vermoehte. An das Abzugsrohr, welches, um den 


Schidlichen Raum thunlichst zu verringern, unmittelbar unter der 
13* 
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unteren Fliche des Glasstépsels miindete, wurde eine Capillare 
angeschmolzen, welche bis auf den Boden des Dampfgefiisses 
reichte. 

Der Versuch wurde dann in der Weise eingerichtet, dass 
die Fliissigkeit in dem Kélbchen mit Hilfe eines kleinen Glycerin- 
bades erwirmt wurde, so dass ein continuirlicher Dampfstrom in 
das vorher erhitzte Gefiiss eintrat. Die Temperatur des Glycerin- 
bades wurde immer so regulirt, dass die Fliissigkeit continuirlich 
abdunstete, ohne je zum eigentlichen Sieden zu kommen. Damit 
sich in der Capillare und in dem Theil des Gefiisshalses, welcher 
aus dem Thermostaten hervorragte, keine Fliissigkeit condensiren 
kénne, wurden beide mit einem feinen Drahtgitter umwunden, das 
mit Hilfe eines kleinen Brenners erwirmt wurde. War die 
Fliissigkeit in dem Siedekélbchen nahezu vollstiindig verdunstet, 
woriiber in der Regel dreiviertel Stunden verflossen, so zog ein 
Gehilfe das Kélbchen mit sammt dem Glycerinbade zuriick und 
im Momente, wo die Capillare das Gefiiss verliess, verschloss ich 
mit der bereit gehaltenen Glaskappe das Gefiiss. 

Ich fiihrte zuniichst eine Versuchsreihe mit Ather durch, den 
ich durch Ausschiitteln mit Wasser sowie mehrmalige Destillation 
iiber geschmolzenem Chlorealcium und metallischem Natrium 
eereinigt hatte. Die Ubereinstimmung der Zahlen unter einander 
so wie mit den Zahlen, welche Horstmann bei derselben 
Temperatur erhalten hat, lieferten mir die volle Biirgschaft dafiir, 
dass die Genauigkeit der Methode durch diese Modification keine 
Einbusse erlitt. Ich hebe aus den zahlreichen Versuchen der 
Art, welche ich ausgefiihrt habe, einige auf das Gerathewohl 
heraus: 


[. 


Gewicht des Athers. ..0°6074 Grm. 
der Luft ....0°2325 


) 
Dampftdichte ....... .2°612. 
If. 
Gewicht des Athers.. 0°6139 Grm. 
»  - SAP TRB. scx O-2545 
Dampfdichte ........2.618. 
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Il. 
Gewicht des Athers. . .0-6238 Grm. 
»  GerLaf..... 02382 
Dampfdichte ........ 2-618. 
LV. 
Gewicht des Athers ...0°6146 Grn. 
. der Luft ..... O2351_,, 
Dampfdichte ......... 2-614. 
V. 
Gewicht des Athers ...0:6084 Grm. 
» . WEP cae 0-2327 , 
Dampfdichte ......... 2-614, 
VI. 
Gewicht des Athers ...0°6146 Grm. 
» @GOPEMm ..... O*23550 
Dampfdichte ......... 2-615. 


Diese Versuche wurden im Wasserdampfe ausgefiihrt, und 
zwar betrug die Temperatur im Thermostaten 81 bis 82° C., 
da ich den Wasserdampf ziemlich langsam circuliren liess und 
der Apparat nicht mit Flanell umhiillt war. Horstmann erhielt 
bei einer Temperatur von 81:1° C. fiir die Dampfdichte des 
Athers den Werth: 

2-610, 
der also mit den von mir ermittelten Werthen vollkommen tiber- 
einstimmt. 

Die Wigungen wurden, wie schon erwiihnt, mit Hilfe der 
Schwingungsmethode ausgefiihrt. Ich bediente mich bei den ent- 
scheidenden Wigungen, bei denen sich auf den beiden Schalen 
der Waage die luftleer gepumpten Gefiisse befinden, eines 
Gewichtssatzes, dessen einzelne Gewichtsstiicke dureh Herrn 
Prof. E. Ludwig sorgfiltigst auf ihren mittleren Fehler unter- 
sucht sind, so dass also alle von mir angefiihrten Gewichte 
corrigirte Grissen sind. 
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Die Temperatur wurde nach bekannten Formeln aus dene 
Gewichte der Luft berechnet. Der Barometerstand wurde unmittel- 
bar nach dem Schliessen der Gefiisse an einem in demselben 
Arbeitsraume befindJichen Instrumente abgelesen. 

Ks erschien nun wiinschenswerth, eine Vorrichtung zu treffen, 
welche eine vollstindige Condensation des iiberschiissigen, aus 
dem Gefiiss entweichenden Dampfes’ erméglichte. Denn abge- 
sehen davon, dass fiir die in Aussicht genommenen Versuche mit 
Brom eine derartige Vorrichtung schon mit Riicksicht auf die 
Gesundheit des Experimentators geboten war, musste man doch, 
um unvermeidlichen Ungliicksfiillen nicht wehrlos gegeniiber 
zu stehen, bestrebt sein, die kostbare und mit so vieler Miihe dar- 
gestellte Substanz méglichst vollstindig wiederzugewinnen. 
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Die von mir zu dem besagten Zwecke verwendete Vor- 
richtung war eine dusserst einfache. Um die aus dem Thermo- 
staten hervorragende Spitze des Halses von dem Damptgefiisse 
wurde eine Lage vollkommen reiner Glaswolle gewickelt und 
durch Umwinden mit einem diinnen Platindraht in einen ziemlich 
dichten Stopfen verwandelt. Uber denselben wurde nun, wie es 
die obenstehende Figur versinnlicht, das eine Ende des horizon- 
talen Schenkels eines T-férmigen Rohres geschoben, weleches mit 
einem engmaschigen Metallnetz umwunden war, so dass es ohne 
Gefahr erwiirmt werden konnte. Der horizontale Schenkel des 
T-Rohres war so lang, dass er die an dem Siedekolben ange- 


schmolzene Capillare vollstindig umgab. Das obere Ende war 
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gleichfalls durch einen Glaswollpfropf verschlossen. Das vertical 
abwiirts gerichtete Rohr miindete in ein unten zugeschmolzenes 
Glasréhrchen, welches wiilrend des Versuches durch Eis und 
Kochsalz sorgfiiltig gekiihlt wurde. 

Trug man dureh hinreichend hohes Erhitzen des unteren, 
um das Damptgefiiss gewickelten Pfropfens Sorge, dass sich in 
demselben keine Fliissigkeit condensiren konnte, so entwich keine 
Spur von Brom. Dasselbe sammelte sich fast vollstiindig in dem 
gektihlten Réhrehen und konnte nach einmaliger Destillation 
iiber gut gegliihtem Bariumoxyd ohne weiteres zu neuen Versuchen 
verwendet werden. 

Wenn nun auch nicht zu vermuthen war, dass durch die 
Condensationsvorrichtung eine wesentliche Complication des 
Versuches eingeftihrt wiirde, so zog ich es doch vor, einige Ver- 
suche mit Ather auszufiihren, ehe ich an die Versuche mit Brom 
ging. Die Resultate dieser Versuche waren: 


I. 
Gewicht des Athers ..... 0625617 Grm. 
——— eee O-240797 ,, 
Dampfdichte........... 2598. 
Berechnete Temperatur 92°. 
I. 
Gewicht des Athers ...... 0°62459 Grm. 
= EI es ee eee O-24004 ,, 
Dampfdichte............ 2-602. 
Berechnete Temperatur 94°. 
ITT. 
Gewicht des Athers ...... 0°62352 Grm. 
‘ gg eee 023936, 
Dampfdichte............ 2-605. 


Berechnete Temperatur 94°. 


Horstmann fand fiir die Dampfdichte des Athers bei 93° 


den Werth 


2-603, 
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also befinden sich meine Versuche in vollkommener Uberein- 
einstimmung mit den seinigen. 

Nachdem also diese Versuche die vollkommene Zuverlissig- 
keit und Brauchbarkeit der in Aussicht genommenen Modification 
der Bunsen’schen Methode erwiesen hatten, trug ich kein 
Bedenken, die eigentlichen {Versuche mit Brom in Angriff zu 
nehmen. 


I. Versuchsreihe. 


Der Thermostat wurde mit iiberhitztem Wasserdampf erwiirmt. 
Aus dem Luftgewicht berechnete Temperatur 102°6° C. 
im Mittel. 


I. 
Gewicht des Brom ....... 13377 ~Grm. 
> ives cn oe 0-233576 _ ,, 
Dampfdichte ............ 5°7225. 
IL. 
Gewicht des Brom ....... 13348 Grm. 
— Pewrerre 0-23259_ 
Dampfdichte............5°7388. 
Il. 
Gewicht des Brom ....... 1°3372 Grn. 
9.) MSMR on cvcsss 0-23366 — ,, 
Dampfdichte............ 5°7228. 


Mittlerer Werth 5:722. 


Die Resultate schwanken etwas, offenbar weil es trotz aller 
Vorsicht nicht vollstiindig zu vermeiden war, dass sich beim 
Herausziehen der Capillare geringe Mengen von Brom conden- 
sirten, doch iibersteigt die grésste Abweichung vom mittleren 
Werth nicht 0°19 Percent desselben, liegt also vollkommen inner- 
halb der Grenzen der Versuchsfehler. 


Il. Versuchsreihe. 


Der Thermostat wurde durch Amylalkoholdampf erwiirmt. 
Der beniitzte Amylalkohol war aus der Fabrik von C. A. F. Kahl- 
baum bezogenund hatte einen vollkommen constanten Siedepunkt. 
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Aus dem Luftgewicht berechnete Temperatur im Mittel: 
131:92° C. 


I. 
Gewicht des Brom ....... 1:2317 Grn. 
| ee O-21858 =, 
Dampfdichte ............5°635 
IT. 
Gewicht des Brom ....... 1-2363 Grm. 
. ge) ee 021896, 
Dampfdichte............ 5646. 
IIL. 
Gewicht des Brom ....... 12180 Grm. 
2) O:21601 


7 
Dampfidichte............ DO38. 


Mittlerer Werth 5-640. 


Die grésste Abweichung von dem mittleren Werth betriigt 
0-1 Percent dieses Werthes. 


Ill. Versuchsreihe. 


Der Thermostat wurde durch den Dampf von vollkommen | 
reinem, constant siedendem Anilin erwirmt. | 
Aus dem Luftgewicht berechnete Temperatur: 175:D8° C., | 
im Mittel. 
I. 
Gewicht des Brom ....... 11014 Grm. 
ee 3) eee ..0°19658 —,, 
Dampfdichte ............ 603. 
Il. 
Gewicht des Brom ....... 1:0641 Grm. 
—— ere O-18985 —,, 
Dampfdichte............ 5605. 


Mittlerer Werth 5-6040. 


Zwischen den beiden Versuchen lag ein Zeitraum von acht 
Tagen, wihrend welcher sich der Barometerstand stark veriindert 
hatte, daher die starke Abweichung der absoluten Gewiclie so- 
wohl des Brom als der Luft von einander. 











Bi 190 Jahn. 
; IV. Versuchsreihe. 
ne Es wurde der Bunsen’sche Thermostat beniitzt. Die aus dem 
Luftgewicht berechnete Temperatur betrug 210°32° C. im Mittel. J 
I. i 
| Gewicht des Brom ....... 1:0125 Grm. 
» @ertah......:. 018267, f 
Dampfdichte ............ 5543. | 
I. 
Gewicht des Brom ....... 1:0184 Grm. 
i TES v0 ev aes 0°18353 __,, 
Dampfdichte............ O°D49, ; 
Mittlerer Werth 5-546. 


V. Versuchsreihe. 

Es wurde derselbe Thermostat wie bei der vierten Versuchs- 
reihe bentitzt, nur wurden die Brenner etwas niiher an die Kupfer- 
hiillen gertickt. Die aus dem Luftgewichte berechnete Temperatur 
betrug 227-94° C. im Mittel. 


I. 
Gewicht des Brom ....... 0-98053 Grm. 7 
“ der Luft ........ O-17750 —,, 
Damptdichte............ 5°D241. | 
I. 
Gewicht des Brom ....... O-97972 Grm. 
eee O-17734 _,, 
Dampfdichte............ O°D245. 
ILL. 
Gewicht des Brom ....... 0-97633 Grm. 
= EE Senta sea O-17673 _,, 
Dampfdichte............ 0°D244 


Mittlerer Werth 5°5243. 


Stas hat durch seine classischen Versuche fiir das Atom- 
gewicht des Brom den Werth 79°951 gefunden, wenn man das 
Atomgewicht des Sauerstoffes gleich 16 setzt. Es betriigt mithin 
die nach dem Avogadro’schen Gesetze berechnete theoretische 
Dampfdichte: 


199-902, 6d, 
——_——- == 0247, 
28-943 ‘ 
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ein Werth, mit welchem der bei der fiinften Versuchsreihe erhal- 
tene Werth vollkommen identisch ist. 

Allein ausser dieser Bestiitigung des von Stas bestimmten 
Atomgewichtes liisst sich aus diesen Versuchsdaten noch ein 
weiteres, wie mir scheint ziemlich bemerkenswerthes Resultat 
ableiten. 

Vereinigt man die bei verschiedenen Temperaturen gefun- 
denen Dampfdichten des Brom in eine Formel yon der Gestalt: 
D=a--bt, so erhilt man nach der Methode der kleinsten 
Quadrate fiir die Constanten a und 6 die wahrscheinlichsten 
Werthe: a = 5°8691; 6 = — 0:00153. Diese lineare Forme] 
stellt die Beobachtungen ziemlich genau dar. Es ist: 


Dichte 


; —_—_——— 
nach der Forme! 
Temperatur berechnet direct gefunden 
102°6 °C. 57122 O° 1280 
131-92 56673 6400 
175°58 56005 56040 
21032 9°D473 5D460 
2271°92 D°D204 Ih 245 


Die beiden ersten Versuchsreihen fiigen sich dieser Formel 
nicht vollkommen genau, doch betragen die Abweichungen 
O-3 Percent beziehlich 0-5 Percent des beobachteten Werthes, 
scheinen mir mithin noch innerhalb der Grenzen des Zuliissigen zu 
liegen. Fiir die drei letzten Versuchsreihen ist die Ubereinstimmung 
zwischen den brechneten und direct gefundenen Werthen eine 
vollkommene. 

Der Grund fiir die nicht vollstiindige Ubereinstimmung der 
beiden ersten Versuchsreihen ist unschwer darin zu finden, dass 
bei den betreffenden Temperaturen, die ja dem Siedepunkte des 
Brom noch verhiltnissmiissig nahe liegen, die den Verlauf der 
Dichteabnahme darstellende Curve noch keine gerade Linie, 
sondern ein Kegelschnitt ist. Berechnet man niimlich mit Hilfe 
der Methode der kleinsten Quadrate eine quadratische Formel, 
so findet man: 


- 8539 3190-04 
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eine Formel, die sich den Beobachtungen der beiden ersten 
Versuchsreihen vollkommen anschliesst. 


Dichte 
jie...” ~~... gan 
Temperatur berechnet gefunden 
102°6° 5°729 5°728 
131-92 5-638 5640 


von da ab verliiuft die Curve linear, so dass die friihere Formel 
Platz greift. 

Da es sich nun aber bei den alsbald anzustellenden Be- 
trachtungen um Abweichungen von ganzen Percenten handelt, 
wihrend die nach der ersten Formel berechneten Werthe von den 
durch directe Beobachtung gefundenen um héchstens ein halbes 
Percent abweichen, so glaube ich ohne Bedenken die erste 
Formel durchwegs anwenden zu kénnen. 

Berechnet man nun mit Hilfe dieser Formel die Dichte des 
Bromdampfes fiir Temperaturen oberhalb des Siedepunktes des 
Brom, die von 20 zu 20° aufsteigen, und bestimmt die Abwei- 
chungen der so berechneten Dichten von der normalen Dichte in 
Percenten der letzteren, so findet man: 


Temperaturen Abweichungen 
Oberhalb des von der 
Siedepunktes Dichte normalen Differenz 
40° OT1IE DD8 ax 
on : on ‘ a 0-554 
60 5*ORO§ 2°827 . 
poh 0-554 
SO 56503 2°273 0-554 
~ ry 4 ‘IO 
100 9°6197 1°719 a 
120 D589] 1:165 0-b04 
140 DDDSB 0-612 dbeoiiy 
160 55279 0-058 004. 


Wir besitzen eine ganz analoge Versuchsreihe iiber die 
Dichte des Chlor, welehe vom Prof. E. Ludwig ausgefiihrt 
worden ist. Die Resultate dieser Versuchsreihe lassen sich mit 
vollkommener Genauigkeit darstellen durch die lineare Formel 


D = ?:4855 — 000017 t 





wie aus einer Vergleichung der direct beobachteten und aus 
dieser Formel berechneten Werthe fiir D hervorgeht: 
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Dichte 
ee hh 
nach der Forme! 
t berechnet vetunden 
20° 9-482] 24807 
dO 2°4770 2-ATRS 
100 9-AORD 2-AGRD 
150 ?-4600 24609 
ZOO 24515 2-450? 


Die aus dem Stas’schen Atomgewicht berechnete normale 

Dichte betriigt: 
2°4501 

Nehmen wirnun mit Regnault den Siedepunkt des fliissigen 
Chlor zu —33°6° C. an, und bestimmen wir genau, wie es oben 
fiir das Brom geschehen ist, die Dichte des Chlor bei Tempera- 
turen oberhalb seines Siedepunktes, die in gleichen Intervallen 
autsteigen, ebenso wie die Abweichungen der gefundenen Dichten 
von der normalen ausgedriickt in Pereenten der letzteren, so 


finden wir: 


Temperaturen Abweichungen 
oberhalb des von der 
Siedepunktes Dichten normlen Ditferenz 
40 2°4844 1°397 0-136 
"LOU 
60 2°4810 1°26] 0-139 
80 24776 1-122 wine 
100 24742 0-984 n190 
120 2-4708 0-845 ye se 
— = ash 
140 24674 Or 406 0-135 
—_ "LO" 
160 2-464] OD71 0-149 
180 2-4606 0-429 0-1 an 
200 24572 0-290 yee 
: 0-188 
220 2°4938 Q-102 
240 2-4504 QO 


Ein Vergleich dieser beiden Zahlenreihen ergibt unmittelbar, 
dass wiihrend das Chlor anfinglich eine weit geringere Ab- 
weichung von der normalen Dichte zeigt als das Brom, das 
letztere sich doch bedeutend schneller der normalen Dichte niihert 


als das erstere. 














194 Jahn. Uber die Dampfdichte des Brom. 


Wiihrend das Chlor ein Temperaturintervall von 240° ober- 
halb seines Siedepunktes durchlaufen muss, um die normale 
Dichte zu erreichen, gelangt das Brom schon bei einer Temperatur 
zu diesem Werth, der sich nur um 160° iiber seinen Siedepunkt 
erhebt. 

Fiir das Jod liegt keine Versuchsreihe, wie fiir das Chlor 
und das Brom vor, allein es liegt auf Grund der tibereinstimmen- 
den Versueche von Victor Meyer, sowie von Crafts und Fr. 
Meyer die Vermuthung nahe, dass das Jod schon bei Tempera- 
turen, die sich nur um geringe Werthe iiber seinen Siedepunkt 
erheben, die normale Dampfdichte hat. So fand Victor Meyer 
bei 253° C. fiir die Dichte des Joddampfes: 

8°89, beziehlich 8°83, 
wiihrend die normale Dichte 


878 


betriigt. Da nun nach den Angaben von Stas der Siedepunkt 
des reinen Jod gegen 250° C. angenommen werden inuss, so 
wiirde also das Jod schon bei seinem Siedepunkte die normale 
Dichte haben. 

Die plausibelste Vorstellung, die wir uns tiber den Grund der 
Abweichungen der beobachteten Damptdichten von der normalen 
bilden kénnen, ist wohl die, dass der Dampf bei Tempcraturen, 
die nicht allzuhoch tiber dem Siedepunkt der Fliissigkeit liegen, 
noch Molecularaggregate enthiilt, die sich erst bei weiterer 
Steigerung der Temperatur in die einzelnen Moleceln auflésen. 
Nun sollte man doch wohl von vorneherein vermuthen, dass diese 
Molecularaggregate sich um so schwieriger zerlegen, je grésser 
die Masse der einzelnen Moleceln ist, da ja die Attractionskraft, 
welche dieselben aufeinander ausiiben, ihrer Masse proportional 
sein miisste. Das ist nun aber nicht der Fall, die schwereren 
Brommoleceln trennen sich viel leichter von einander als die 
ungleich leichteren Chlormoleceln. 

Sollte da eine der Attraction entgegengesetzte Kraft, etwa 
die der Masse proportionale, durch die Rotation der Moleceln 
verursachte Centrifrugalkraft bedingend sein? 
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Uber die Nachweisung von Harnstoff mittelst 
Oxalsaure. 


Von Ernst Briicke. 


Vorgelegt in der Sitzung am 16. Marz 1882, 


Beim Autsuchen von Harnstoff bedient man sich gewoéhnlich 
der Salpetersiiure als des besseren Hilfsmittels, die Oxalsiiure 
wird erst in zweiter Reihe in Betracht gezogen. Ihre Anwendung 
kann indessen bedeutend vervollkommnet werden. Dies geschielit 
schon dadurch, dass man das Alkoholextract, in dem der Harn- 
stoff gesueht werden soll, nachdem man es in méglichst wenig 
Alkohol aufgenommen hat, mit einer concentrirten Lisung von 
Oxalsiiure in Ather versetzt. Das Oxalat ist in Atheralkohol 
relativ schwer léslich. Als das beste Verfahren ist mir aber das 
foleende mit den beigefiigten Modcificationen erschienen: Man 
zieht das Alkoholextract, statt es in Athylalkohol aufzunehmen, 
mit wenig Amylalkohol in der Wiirme aus und filtrirt oder giesst, 
falls die Fliissigkeit klar ist, vorsichtig ab. Zum Ausziehen dient 
der kiiufliche Amylalkohol. Er soll so weit rein sein, dass darin 
aufgeliste Oxalsiiure ihn nicht réthlich oder braun fiirbt. Ein 
miissiger Gehalt an Weingeist macht ihn nicht unbrauchbar. Auch 
der, den ich anwendete, enthielt solechen noch in ziemlicher 
Menge. Es wurde eine Probe mit Wasser ausgeschiittelt und ein 
Theil der wiisserigen Fliissigkeit abdestillirt. Die Menge des 
Jodotorms, die mit Hilfe dieses Destillates erhalten werden konnte, 
zeigte, dass der Gehalt an Athylalkohol immerhin nicht ganz 
unbedeutend war. Gleichgiltig ist iibrigens dieser Gehalt nicht. 
Ich habe einige Proben mit einer Portion des Amylalkohols ange- 
stellt, die durch liingeres Erhitzen im Schwefelsiiurebade von dem 
groéssten Theile ihres Athylalkohols befreit war, und fand, dass 
sich bei diesen der oxalsaure Harnstoff vollstiindiger ausschied. 


Die Fiillung gesehieht dureh eine kalt gesiittigte Lésung von 
Oxalsiiure in Amylalkohol. 
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Die Krystalle sind gewéhnlich jetzt noch klein. Zeigen sie 
sich selbst fiir die mikroskopische Untersuchung nicht hinreichend 
gross und ausgebildet, soerwirmt man das Ganze in der Eprouvette, 
in der der Niederschlag entstanden ist, bis sie sich vollstindig 
wieder aufgelist haben. Man liisst erkalten, und nun krystallisirt 
das Oxalat in grésseren und besser ausgebildeten Gestalten 
heraus. , 

Man kann auch so verfahren, dass man statt der Lisung von 
Oxalsiiure in Amylalkohol, Oxalsiiure in Substanz zusetzt, dann 
erwiirmt, bis sich Alles gelist hat, und wieder erkalten liisst. Der 
Gewinn besteht darin, dass man die Menge der Fliissigkeit nicht 
unnéthig vermehrt, man muss aber einen zu grossen Uberschuss 
von Oxalsiiure vermeiden, damit diese nicht beim Erkalten als 
solehe herauskrystallisirt. 

Man kann endlich auch die Lésung des Harnstoffs in Amyl- 
alkohol mit einer Lisung von Oxalsiiure in entwiissertem Ather 
fiillen. Die Ausscheidung erfolgt dabei rasch und reichlich, aber 
die Krystalle, die man erhiilt, sind meistens klein und mangelhaft 
ausgebildet, so dass die Erkennung erschwert ist. Wohl aber 
kénnte sich dieses Verfahren da empfehlen, wo man etwa behuts 
quantitativer Bestimmung den oxalsauren Harnstoff méglichst 
vollstiindig gewinnen wollte. Man kénnte in solchen Fiillen auch 
erst Oxalsiiure in Substanz hinzufiigen und erwiirmen, um grosse 
Krystalle zu erhalten, und schliesslich den Uberschuss an Oxal- 
siiure mittelst entwiisserten Athers wieder entfernen. Zeigte es 
sich, dass kein solcher Uberschuss vorhanden, sondern noch Harn- 
stoff im Uberschuss, so wiire die Ausfiillung mittelst der iitherischen 
Oxalsiiurelésung zu beendigen. 
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Uber das Verhalten von Quecksilberjodid zu unter- 
schwefligsaurem Natron. 


Von Dr. J. M. Eder und G. Ulm. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Februar 1882.) 


I. Quecksilberjodid list sich in einer wiisserigen Lisung 
von unterschwefligsaurem Natron oder Kali bekanntlich in reich- 
licher Menge zu einer klaren, farblosen Fliissigkeit auf. Um zu 
bestimmen, in welchen relativen Verhiiltnissen die beiden Bestand- 
theile in der Lisung enthalten sind, wurde eine Lisung von unge- 
fihr 20 Grm. krystallisirtem unterschwefligsauren Natron auf 
100 CCm. Wasser bei 15° C. mit Quecksilberjodid gesiittigt. 

Die Lésung enthielt in Gewichtsprocenten: 


a) b) 
Quecksilberjodid . . ...... =. .16°14 16°17 
Unterschwefligsaures Natron (Na,5,O,) 10:9 10°8 


Diese Zahlen entsprechen dem Verhiiltniss von 1 Molecul 
HgJ, zu 2 Moleculen Na,S,O,; d. h. 1 Theil Quecksilberjodid 
erfordert 1:09 Theile krystallisirtes unterschwefligsaures 
Natron zu seiner Auflésung. 

Il. Beim Verdunsten einer kalt gesittigten Lésung von 
Quecksilberjodid und unterschwefligsaurem Natron im Vacuum 
liber Schwefelsiiure zersetzt sich dieselbe: Sie entwickelt schwef- 
lige Siiure und scheidet einen gelben, am Licht sich rasch griin- 
schwarz fiirbenden Niederschlag von Quecksilberjodiir aus, wel- 
chem sich spiiter Schwefel und Schwefelquecksilber beimischt. 

Beim Verdampfen zur Trockniss bildet sich Schwefelqueck- 
silber und Jodnatrium, welche Reaction schon friiher zu analyti- 
schen Trennungsmethoden beniitzt wurde. 

(Il. Ammoniak, kohlensaures Ammoniak, Kali, Ferro- und 
Ferridcyankalium triibt nicht die Lésung. Alkohol fallt aus der 

14 
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concentrirten wiisserigen Lisung ein schweres, stark lichtbrechen- 
des Ol, welches nur wenig Jod mehr enthilt und durch neuer- 
liches Liésen in Wasser und Fillen mit Alkohol von diesem befreit 
werden kann. Im Vacuum scheidet es (eventuell neben Queck- 
silberjodtir) braunrothes bis braunschwarzes Schwefelqueck- 
silber aus. 

Die Zerlegungsproducte einer wiisserigen Lésung von Queck- 
silberjodid in unterschwefligsaurem Natron durch Alkohol wurden 
in folgendem quantitativen Verhiltniss erhalten: 


| Quecksilberjodid cae ee ee a Se ee ee. 


In Alkohol et . 


Jodnatrium ..... 


loslich . NS ais 
.Unterschwefligsaures Natron (Na,S,0,) 0°75, 
Unterse a Quecksilberoxyd 
In Alkohol \ eae 
ar (HgS on a ‘ » et -« 
unléslich 


| Unterse “ ae Natron (N: a5,0,) 4°95, 

Die Analyse wurde in folgender Weise vorgenommen: Das 
Quecksilber wurde mittelst Schwefelammonium gefiillt, das Fil- 
trat zur Entfernung des letzteren mit Cadmiumnitrat versetzt und 
dann das Jod mittelst Silbernitrat und Salpetersiiure gefiillt. Die 
unterschweflige Siiure wurde mit Chlorwasser oxydirt und dann 
mit Chlorbaryum als Sulfat gefillt und gewogen. 

Der in Alkohol lésliche Theil enthiilt demnach Quecksilber- 
jodid und Jodnatrium in einem, dem Doppelsalze HgJ, .(NaJ), 
nahe kommenden Verhiltniss (fiir 11-96 Theile HgJ, sind 7-90 
Theile NaJ die berechnete Menge). Die Zusammensetzung des 
unlislichen Theiles deutet auf die mit unterschwefligsaurem 
Natron verunreinigte Verbindung Hgs,O, .(Na,5,0,), hin, welche 
letztere noch nicht rein dargestellt inion henete, 

Die Spaltung der Lésung von HgJ,-+-2Na,8,0, durch Alkohol 
erfolet demnach nach der Gleichung 
2(HgJ,-+-2Na,S,0, )= 
—HeS,0, «| Na,5,0,),+Na,S,0,+HgJ,(NaJ), 


2~2 





| Das Verhalten des in Alkohol unléslichen Theiles beim Liingeren 
Stehen (nimlich Ausscheidung von Schwefelquecksilber) stimmt mit den 
Kigenschatten der Liésung von Quecksilberoxyd in unterschwefligsaurem 
Natron iiberein. Aus letzterer fallt nach Rammelsberg (Gmelin-Kraut, 
Handbuch der Chemie, 6. Aufl., Bd. IIT, 8. 858) Alkohol eine dickfliissige 
Masse, welche mit der Zeit Schwetfelquecksilber absetzt. 
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Aus einer Liésung von Quecksilberjodid in unterschweflig- 
saurem Kali fallt Alkohol seidengliinzende jodfreie Nadeln des 
von Rammelsberg beschriebenen' unterschwefligsauren Queck- 
silberoxyd-Kali. 

IV. Die Lésung von Quecksilberjodid in unterschweflig- 
saurem Natron zersetzt sich unter Entwicklung von schwefliger 
Siiure und Ausscheidung eines im Dunklen gelbrothen, im Lichite 
schwiirzlichen Niederschlages, sowohl bei Luftabschluss, als bei 
Luftzutritt, langsam (nach einigen Wochen) bei gewélimlicher 
Temperatur, rasch (nach einigen Stunden oder in kiirzerer Zeit) 
beim Erwiirmen. Der Niedersehlag besteht aus wecliselnden 
Mengen Quecksilberjodiir, Schwefelquecksilber und Schwetel, von 
welchem das erstere sehr lichtempfindlich ist. 

Im Lichte erfolgt eine etwas reichlichere Ausscheidung des 
Niederschlages, so dass man die erwiihnte Lésung als lieht- 
empfindlich, allerdings nur in geringem Grade bezcichnen muss. 
Das Verhiiltniss der Menge des Priicipitates im Lichte zu jener 
im’ Dunklen sehwankt von 1:1°08 bis 1:1°12 (vergl. 
sub. VI). 

Der Niederschlag einer mit Quecksilberjodid gesiittigten 
concentrirten wiisserigen Liésung von unterschwefligsaurem Natron 
zeigte beim fortgesetzten digeriren (bei Luftabschluss) in der 
Wiirme folgende Zusammensetzung: 


I. Il. IT. IV. 
Schwefel, durch Schwefelkohlen- 
stoffextrahirbar . . . . . . O-'97 0°64 3°39 41-91 
Schwefel, durch Schwefelkohlen- 
stotf nicht extrahirbar. . . . 6°31) 7: 
Quecksilber. . ...... . 63°43 64: 
met + tb ee eee 2 See, oe 


Summe . 101:76 100°17 98:59 99-57 


_—_ 
— 


»°62 4:98 
‘O2? 37°78 


22-56 14-90 


oOo = 
—_ =] we 

-_ 

png _ 

—-* ww 
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Die Befunde wurden auf die niiheren Bestandtheile Queck- 
silberjodiir und Schwefelquecksilber gerechnet und erhalten: 


re 


1 Gmelin-Kraut, Handbuch der Chemie, 6. Aufl., Bd. IL, 8. 851. 
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I. IT. ILL. IV. 
Quecksilberjodtir. . . . . . . . 79°94 69°23 58-08 38-36 
Schwefelquecksilber . . . . . . 16°87 25-90 35°38 16-61 
Elementarer Schwefel, in CS, unlés- 
ee SRO Rie ls. Bid wee « ~ BO ae 1-4 9-60 
Elementarer Schwefel, in CS, lislich 0-97 0-64 3°39 41-91 


I. war zwei Stunden bei 40 bis 50°.C. digerirt; die Farbe 
des Niederschlages war gelb. Das Filtrat davon (II.) war drei 
Stunden lang 45 bis 50° C. erwirmt; Farbe des Niederschlages 
orangeroth. Das Filtrat III. wurde 5 bis 6 Stunden lang bei der- 
selben Temperatur erhalten; Farbe des Niederschlages tief 
orangeroth. Schliesslich wurde das Filtrat ([V.) von dem letzt- 
genannten Niederschlage durch 12 bis 15 Stunden bei etwa 50° 
erwiirmt; Farbe des Niederschlages zinnoberroth. 

Es entsteht demnach ein Niederschlag von Quecksilberjodiir, 
welchem sich Schwefelquecksilber als Zinnober (wie die Farbe 
beweist) in um so grésserer Menge beimengt, je linger man die 
Liésung erwiirmt. Zugleich fillt neben dem in Schwefelkohlen- 
stoff unléslichen Schwefel eine, bei fortgesetzter Erwiirmung 
rasch wachsende, Menge von in Schwefelkohlenstoff listichem 
Schwetel nieder. ! 

Enthilt die Lésung von Quecksilberjodid in unterschweflig- 
saurem Natron einen Uberschuss des letzteren, so scheidet sich 
beim Erwiirmen unter SO,-Entwicklung ein zinnoberrother Nieder- 
schlag, welcher keinen freien Schwefel enthilt, aus, weil das 
unterschwefligsaure Natron den letzteren list. 

Die Analyse des Niederschlages ergab: 


Quecksilber . . . . . . . 81°70 Proe. 
Schwefel ....... 12°26 , 
Jod ee he a ee el ee 


Daraus liisst sich der Gehalt zu 86°83 Proc. Schwefelqueck- 
silber und 11:17 Proe. Quecksilberjodiir berechnen. 


1 Nach Field soll die Lésung von Quecksilberjodid in unterschwef- 
ligsaurem Natron beim vorsichtigen Erwirmen jodfreien Zinnober 
absetzen (Jahresber. f. Chemie, 1863, S. 180). Wir erhielten niemals einen 


solehen. 
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V. Versetzt man eine Lisung von Quecksilber-Kaliumjodid 
(HgJ,.2KJ) mit unterschwefligsaurem Natron, so erhilt man 
beim lingeren Erwiirmen auf 80° C. einen sechwarzen voluminisen 
Niederschlag. Er zeigt die Zusammensetzung: 


Schwefel, durch Schwefelkohlenstoff extrahirbar . 17°36 Proe. 


- 1“ . nicht extrahirbar 10-11, 
M,C ct tt Ct eo eh eh tk OO 
a ee ae a a ee le 





Daraus lisst sich berechnen: 


Quecksilberjodiir. . . . . 14°06 Proe. 


Schwefelquecksilber . . . 67°99, 


Die schwarze Firbung des Niederschlages rtihrt von der 
Zersetzung des Quecksilberjodiirs mit Jodkalium her, welche auch 
bei Abwesenheit von unterschwefligsaurem Natron erfolgt. Der | 
Process erklirt sich demnach dadurech, dass das Quecksilber- | 
Kaliumjodid primir so wie Quecksilberjodid zersetzt wird und 
das Jodkalium auf das Product der Reaction (Quecksilberjodiir) 
secundiir einwirkt. 
VI. Wie schon erwiihnt wurde, scheidet die Lisung von 
Quecksilberjodid in unterschwefligsaurem Natron im Dunklen 
einen gelben, im Lichte einen schwiirzlichen Niederschlag aus. 
Um den Unterschied der Zusammensetzung beider Producte zu 
untersuchen, wurde eine Probe (A) der Lisung in luftdicht ver- 
schlossenen Flaschen im Lichte, eine andere (B) im Dunklen 








aufbewalhrt. 
A (Im Lichte). B (Im Dunklen). 
Quecksilber . . . . 58.22 Proe. 64°97 Proe. 
ms 4+ & + as « Bee 26°23 , 
Gesammt-Schwefel .17-78 , mw fs 
Summe . 99°73 Proe. 100-90 Proe. 
Daraus liisst sich berechnen: 
q A (Im Lichte). B (Im Dunklen). 
: Quecksilberjodiir . . . . 61°10 Proe. 67°54 Proe. 
; Schwefelquecksilber . . . 24°19 ,, 27°44, 
4 Ungebundener Schwefel . . 14°44, a ae 
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Hiezu ist zu bemerken, dass das geschwiirzte ,,Quecksilber- 
jodtir“ jedenfalls eine jodirmere Verbindung ist. Da aber trotz- 
dem bei A mehr ungebundener Schwefel durch Berechnung resul- 
tirt, so ergibt sich, dass ohne Zweifel im Lichte neben dem sich 
alsbald schwiirzenden Gemenge von Quecksilberjodiir aus 
Schwefelquecksilber mehr Schwefel ausgeschieden wird, als bei 
Lichtausschluss. Die richtige Erkliirung dieser Erscheinung dtirfte 
darin liegen, dass das unterschwetfligsaure Natron fiir sich selbst 
im Liehte eine reichlichere Menge Schwefel ausscheidet, als im 
Dunklen. 

VII. Reaction der Liésung von Quecksilberjodid in unter- 
schwefligsaurem Natron auf Silber. 

Eine verdiinnte Liésung davon wirkt auf frisch gefiilltes 
metallisches Silber (mittelst Eisenvitriol aus Silbernitrat) rasch 
ein. Es fiirbt sich dunkel und geht in ein Gemisch von Queck- 
silberjodiir und Jodsilber tiber. ! 

Die Analyse des gewaschenen und im Vacuum iiber Schwefel- 
siiure getrockneten Niederschlages wurde in folgender Weise vor- 
genommen. Das Gesammt-Silber wurde durch Glithen, Reduciren 
des Riickstandes mit Zink und Wiigen des so erhaltenen metalli- 
schen Silbers bestimmt; der an Jod nicht gebundene Theil des 
Silbers wurde dureh Behandeln des Gemisches mit concentrirter 
unterschwefligsaurer Natronlésung, Gliihen ete. bestimmt. Das 
Quecksilber wurde aus der Lésung in Salpetersiiure mittelst 
Cyankalium und darauffolgende Zersetzung mit Salpetersiiure 
und filtriren vom Cyansilber abgeschieden. Das Jod wurde aus 
dem Gemiseh durch Digeriren mit Schwefelammonium, wie oben 
angegeben, abgeschieden. 

Die Analyse ergab: 


Metallisches Silber . . ......=2... +. - 55°03 Proe. 
Silber in Form von Jodid .......... «7:81 =, 


eS 


! Ein photographisches Silbernegativ wird durch diese Behandlung 
dunkler und dichter, welche Erscheinung zuerst Edwards (Photographic 
News, 1879, S. 514) zur Verstirkung diinner Negative beniitzte. H. W. 
Vogel schloss aus dem Verhalten solcher verstirkter Negative gegen con- 
centrirtes unterschwefligsaures Natron, dass sie kein Schwetelquecksilber, 
sondern Quecksilberjodiir enthalten (Photogr. Mittheil., Bd. XVI, 8. 241). 
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Jod an Silber gebunden .......... =. #£=2%&Y9:18 Proe. 
Rest vom Gesammt-Jod (an Quecksilber gebunden) 11+°60 
tg 6b He a a a ee we RR es 


Summe . 100-61 Proe. 


Aus diesen Zahlen geht hervor, dass das Silber (in Folge zu 
kurzer Digestion)! nur oberfliichlich veriindert war und dass Sil- 
berjodid und Quecksilberjodiir in einem Verhiiltniss vorhanden 
waren, welches weniger des ersteren aufweist, als einem Gemenge 
gleicher Molecule entspricht. Ein Theil des gebildeten Jodsilbers 
hatte sich nimlich in unterschwefligsaurem Natron gelist. 
Concentrirte unterschwefligsaure Natronlésung list aus dem 
Niederschlag das ganze Jodsilber auf, indem zugleich ein Theil 
des Quecksilberjodiirs sich auflist und eine dunkler gefiirbte 
Quecksilberverbindung zuriickbleibt. 

VILL. Das beschriebene Verhalten der Lisung des Queck- 
silberjodides in unterschwefligsaurem Natron fiihrt zur Annahme, 
dass sich ein Doppelsalz von der Formel 


HgJ, -(Na,S,0,), 


3 
bildet, wofiir die Léslichkeitsbestimmung (sub I.) spricht. Es ist 
dies somit ein tihnliches Doppelsalz, wie das von Kessler dar- 
gestellte Doppelsalz von Quecksilbereyanid mit unterschweflig- 
saurem Natron. 

Allerdings kénnte auch angenommen werden, dass sich 
durch Doppelzersetzung HgS,0,.(Na,S,0.,), neben Jodquecksilber- 
Jodnatrium bildet, welche Salze sich durch Alkohol (sub IIL.) 
ausscheiden lassen. 

Wiire aber unterschwefligsaures Quecksilberoxyd-Natron in 
der Lésung enthalten, so kénnte sie nicht tagelang haltbar sein, 
denn das erstere scheidet kurze Zeit nach seiner Entstehung 
Schwefelquecksilber aus; der sich allmilig bildende Niederschlag 
kénnte dann auch nicht Quecksilberjodtir enthaiten, da eine in 
Zersetzung begriffene und dann mit Jodkalium versetzte Lisung 
von unterschwefligsaurem Quecksilberoxyd-Natron dennoch nicht 


1 Nach fiinftigiger Digestion enthielt der Niederschlag nur mehr 
1-23 Proc. metallisches Silber. 
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th Jod in den Niederschlag aufnimmt. Ferner wirkt das _letzt- 
uk genannte Doppelsalz (welches nur in alkalischer Lisung bestin- 
he dig ist) auf Silber nicht ein, bildet kein Quecksilberoxydul und 


i somit kénnte ein etwa vorhandenes Gemisch von unterschweflig- 
saurem Quecksilberoxyd-Natron mit Jodquecksilber-Jodnatrium 
nicht die sub [V. beschriebene Reaction zeigen. 

Die aus den vorstehenden Untersuchungen abgeleitete Exi- 
stenz des Doppelsalzes von Quecksilberjodid mit unterschweflig- 
saurem Natron erscheint somit nicht zweifelhaft. 
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Uber zwei isomere Bibromcampher aus Monobrom- 
campher. 


Von J. Kachier und F. VY. Spitzer. 
(Aus dem Universitits-Laboratorium des Prof, A. Lieben.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Marz 1882.) 


Im Verlaufe unserer Arbeiten iiber den Campher und seine 
Derivate, hielten wir es vom theoretischen Standpunkte fiir néthig, 
die Bromsubstitutionsprodukte in den Kreis unserer Untersuchung 
zu ziehen. 


Monobromcampher. 


Diese bereits seit liingerer Zeit bekannte Verbindung 
C,,H,,BrO wurde von Perkin, ' Swarts,* Montgolfier® 
und R. Schiff* untersucht. Nach den Resultaten dieser Arbeiten 
bildet derselbe farblose, monokline Krystalle, die bei 76°C. 
schmelzen und bei 274°C. unzersetzt sieden. Mit alkoholischem 
Kali behandelt oder in alkoholischer Lésung mit Natriumamalgam 
erwirmt, wird C,,H,,O Campher zuriickgebildet. Beim Erhitzen 
mit Salpetersiiure hat R. Sehiff eine krystallinische Substanz 
C, H,,BrNO, erhalten, die er als Bromnitrocampher bezeichnet 
Wir haben diese Reactionen des Monobromeamphers wiederholt 
und dabei die angegebenen Resultate bestiitigt gefunden. 

Weiterhin suchten wir die Wirkung des Phosphorpenta- 
chlorides auf den Monobromeampher festzustellen. Vermischt 
man denselben in feinverriebenem Zustande mit Phosphorpenta- 
chlorid, so ist keine Einwirkung bemerkbar. Beim vorsichtigen 





1 Annal. d. Chem. u. Pharm. Supl. 4, 8. 124. 

2 Jahresb. 1866, S. 622; Zeitschrift f. Chem. 1866, 5. 628. Bul. soe. 
chim. [2] VII, 8. 498. 

§ Bul. soc. chim. 23, 1875, 8. 253. 

* Gaz. chim. 11, 178; Ber. d. deutsch. chem. Ges. 1880, 8. 1406. 
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Erhitzen verfliissigt sich das Gemenge, ohne viel Salzsiiure zu 
entwickeln und erstarrt wieder beim Erkalten. Hierauf mit 
Wasser behandelt, fiel eine weisse Substanz aus, die gepresst 
und getrocknet den Schmelzpunkt von 74°C. zeigte, somit un- 
veriinderter Monobromecampher war. Liisst man ein Gemenge von 
Phosphorchlorid und Monobromeampher etwa zwei Wochen in 
der Kiilte stehen, so erhiilt man eine rauchende Fliissigkeit, die 
eine Lisung von unveriindertem Monobromeampher in Phosphor- 
oxychlorid ist, da die mit Wasser gefiillte Verbindung wieder den 
Schmelzpunkt von 74°C. ergab. Es ist daraus zu ersehen, dass 
der Monobromeampher von Phosphorpentachlorid nicht angegriffen 
wird. 

Der Monobromeampher liefert bei weiterer EKinwirkung von 
Brom, Bibromeampher C,,H,,Br,0. Uber die Eigenschaften dieser 
Verbindung finden wir in der Literatur widersprechende Angaben. 

Wird nach Perkin Monobromeampher mit Brom gemischt, 
so scheiden sich nach einiger Zeit Krystalle aus, die analog der 
Verbindung von Campher mit Brom C,,H,,0.Br, wahrscheinlich 
C,,H,,BrO.Br, sind. Beim Erhitzen wird Bromwasserstoff ab- 
gespalten und dadureh Bibromeampher C,,H,,Br,0 gebildet. 

Swarts gibt an, dass dureh Erhitzen von Monobromeampher 
mit zwei Atomen Brom auf 120°C. in geschlossenen Gefiissen 
Bibromeampher entsteht, der farblose Prismen bildet, bei 114°5°C., 
jedoch auch unter siedendem Wasser schmilzt und gegen 285° 
unter erheblicher Zersetzung destillirt. Liisst man die zur Bildung 
des Bibromcamphers néthige Menge Brom direct auf Campher 
einwirken, so entsteht ein schwarzes, schwierig zu reinigendes 
Produkt. 

Montgolfier hat Bibromeampher direct aus Campher und 
auch aus Monobromeampher dargestellt. Er gibt keinen Schmelz- 
punkt an und hat gefunden, dass die alkoholische Lisung seines 
Produktes mit Natriumamalgam behandelt, leicht Campher liefert. 

KR. Schiff fand fiir den Bibromeampher den Schmelzpunkt 
von 57°C. und hat daraus bei der Einwirkung von Atzkali auf eine 
alkoholische Lésung Monobromeampher (Schmelzpunkt 76° C.) 
erhalten. Er fiihrt auch an, dass Armstrong und Matthews ! 


1! Journ. chem. soe. 1877. 
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den Schmelzpunkt des Bibromeamphers bei 57°C. gefunden 
haben und vermuthet, dass die in der Literatur wiederholte An- 
gabe, der Schmelzpunkt des von Swarts dargestellten Bibrom- 
camphers liege bei 114°5°C., in Folge eines Druckfehlers auf 
einem Irrthume beruhe. 

Wir haben die Beobachtung gemacht, dass bei der Ein- 
wirkung von Brom auf Monobromeampher je nach den Bedin- 
gungen, unter welchen die Versuche ausgefiihrt werden, zwei 
wesentlich verschiedene Bibromderivate C,,H,,Br,0  gebildet 
werden. 

Es wurden die folgenden Versuche ausgefiihrt, um die 
Bedingungen zu ermitteln, wie diese Verbindungen entstehen. 
Nach der Theorie sollte die Bildung von Bibromeampher nach 
folgender Gleichung vor sich gehen: 


C, H,,BrO + 2Br= HBr + C,,H,, Br, 0. 


I. Versuch. Wenn man nach der angefiihrten Gleichung 
entsprechende Mengen Brom mit Monobromeampher in zuge- 
schmolzenen Réhren durch 6—8 Stunden auf 120° C. erhitzt, so 
enthilt das Reactionsprodukt kein freies Brom mehr; es hat sich 
Bromwasserstoff in reichlichen Mengen und ein brauner Syrup 
gebildet, aus dem sich allmilig eine krystallinische Substanz 
ausscheidet. Die nach liingerem Stehen davon abgesaugte Mutter- 
lauge krystallisirt weiterhin nur sehr schwierig. Die feste Ver- 
bindung ist in Alkohol ziemlich leicht léslich und krystallisirt 
daraus in prismatischen Nadeln, die bei 61°C. schmelzen. 

Die Analyse ergab Folgendes: 

[. 03068 Grm. Substanz lieferten 0:4520 Grm. CO, und 0°1338 

Grim. H,0O. 

II. 0-2860 Grm. Substanz lieferten 0°3455 Grm. AgBr. ! 
Il. 02626, 03162 ‘ 


9 ” 





1 Wir haben bei dieser und allen folgenden Bestimmungen des 
Broms in den Bromderivaten des Camphers die Substanz mit Atzkalk 
gegliiht, da wir die Erfahrung gemacht hatten, dass nach der Methode von 
Carius die Zersetzung bei diesen Kérpern oft unvollstindig war. 
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208 Kachler und Spitzer. 
Gefunden Berechnet 
———— fiir C,)H,,Br,0 
I II II] sl, lta 
Putas 38-407, — — _ aren 38-71%), 
H..... | [a ee 4-52, 
Br..... — 51:41 51:24, Br..... 51-61 ,, 


Die Substanz ist somit reiner Bibromeampher C,,H,,Br,0. 


II. Versuch. Werden die Gewichtsmengen von Monobrom- 
campher und Brom in dem Verhiiltnisse von C,,H,,.BrO zu 3Br 
angewendet und wie friiher durch 6—8 Stunden im zuge- 
schmolzenen Rohre auf 120—125° C. erhitzt, so tritt auch dann die 
Gesammtmenge des Broms in Reaction. Es entsteht wieder viel 
Bromwasserstoff und ein brauner Syrup, welcher ebenfalls bei 
lingerem Stehen Krystalle absetzt, jedoch mit absolutem Alkohol 
vermischt, sogleich eine pulverférmige krystallinische Ausschei- 
dung liefert. Diese unterscheidet sich von der bei dem friiheren 
Versuche erhaltenen dadurch, dass sie selbst in kochendem 
Alkohol nur schwer léslich ist und beim Abkiihlen der Lésung 
sofort in Form von derben rechtwinkligen Tafeln erhalten 
wird, die abgepresst bei 114—115°C. schmelzen und, wie die 
Analyse zeigt, auch nach der Formel C,,H,,Br,0 zusammen- 
gesetzt sind. 


I. 0:2954 Grm. Substanz ergaben 0:1247 Grm. H,O und 
0 4200 Grm. CQ,. 
II. 0°3435 Grm. Substanz ergaben 0:1378 Grm. H,O und 
0°4892 Grm. CO,. 
IIf. 0°3532 Grim. Substanz ergaben 0°1418 Grm. H,O und 
0-4972 Grm. CQ,. 
[V. 0:2382 Grm. Substanz ergaben 0°2895 Grm. AgBr. 
V. 0:3650 Grm. Substanz ergaben 0°4385 Grm. AgBr. 


Gefunden 
eM, a oe 
I II Il IV V 
ree 38°77 88-84 38-39%, — — 
ee 4-69 4:45 446, — — 


Br ..... on ne — 51-71, 51-45%, 
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Berechnet 
fiir C,)H,,Br,0 
SO —_ 
© vdvan SY, 
an 4-52, 
Miives. BEG, 


Die von der krystallinischen Substanz abgesaugte Lisung 
bildete nach lingerem Stehen in offenen Gefiissen zwei Schichten 
und an den Winden begannen sich réthliche Krystalle abzuschei- 
den, die auch aus der Lauge durch Destillation mit Wasserdampf 
in grésserer Menge erhalten werden konnten. Zwischen Papier 
gepresst und aus Alkohol umkrystallisirt, sehmolz diese Substanz 
bei 76° C. und erwies sich bei der Analyse als Monobromeampher. 
0-2908 Grm. Substanz lieferten 0-2394 Grm. AgBr. 


Berechnet 


Gefunden fiir C,,H,,BrO 
Oe 6% ana 3D +03° . 34:-63° P 


Nach der Destillation mit Wasserdampf blieben noch bedeu- 
tende Mengen eines nicht fliichtigen ziithen Oles zuriick, das sich 
in Alkohol leicht auflést und mit alkoholischem Kali schon in 
der Kiilte viel Bromkalium ausscheidet. Nachdem man einige 
Zeit erwirmt hatte, wurde das Bromkalium abfiltrirt, im Filtrat 
der Alkohol abdestillirt, dann mit Wasser verdtinnt und mit Ather 
ausgeschiittelt. Die iitherische Lésung gab nach dem Abdunsten 
des Athers eine braune, blige Masse, die nicht unveriindert destil- 
lirbar ist, sondern die erhitzt, sich von selbst unter Abspaltung 
von Bromwasserstoff weiter zersetzt. 

Diese Versuche zeigen, dass sowohl die bei 61°C., als auch 
die bei 115°C. schmelzende Verbindung die Zusammensetzung 
C,oH,,Br,0 besitzen und dass somit bei der Einwirkung von 
irom auf Monobromeampher zwei isomere Bibromcampher ge- 
bildet werden kénnen. Der ktirzeren Ausdrucksweise wegen, 
wollen wir die bei 61°C. schmelzende Verbindung « Bibrom- 

bibrom- 


r 
« 


‘ampher und die bei 115°C. schmelzende als 2 
‘am pher bezeichnen. 

Aus dem Vorhergehenden ist zu ersehen, dass die Bildung 
des 6 Bibromeamphers durch die Einwirkung eines Uberschusses 
an Brom bedingt ist. Demnach erschien es uns nicht unwahr- 
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scheinlich, dass der « Bibromeampher durch weitere Einwirkung 
von Brom in 2 Bibromcampher umgewandelt werden kinne. 

ILL. Versuch. Es wurde « Bibromeampher mit Brom in dem 
Verhiiltnisse von C,,H,,Br,0 zu 1Br, im zugeschmolzenen Rohre 
durch 6 bis 8 Stunden auf 120—125°C. erhitzt. Das Reactions- 
produkt enthielt kein freies Brom, dagegen viel Bromwasserstoff 
und bildete einen braunen, ziihen Syrup. Aus dem Letzteren wurden 
durch Behandlung mit Alkohol Krystalle erhalten, die sich nach 
entsprechender Reinigung als unveriinderter « Bibromeampher 
erwiesen. Die Mutterlauge bestand aus einem dickfliissigen Ole, 
aus welchem selbst nach liingerem Stehen keine Krystalle erhal- 
ten werden konnten. Bei der Destillation trat unter Abspaltung 
von Bromwasserstoff theilweise Zersetzung ein und es ging nur 
wenig unyerinderter « Bibromeampher in das Destillat iiber. 

[V. Versuch. Anders verhiilt es sich, wenn man die dem obigen 
Verhiiltnisse entsprechende Menge Brom verdoppelt und durch 
24Stunden auf 120—125° C. erhitzt. Auch bei diesem Versuche war 
die Gesammtmenge des angewandten Broms in Reaction getreten 
und am oberen Theile der Réhren ein rothes bliittriges Sublimat 
entstanden, welches allmiilig unter Abgabe von Brom, bei 61° C. 
schmelzenden « Bibromeampher lieferte; es diirfte dies eine 
wenig bestiindige Verbindung von C,,H,,Br,0 mit Brom gewesen 
sein. Der Roéhreninhalt war dickfliissig, braunroth gefiirbt und 
begann nach lingerem Stehen Krystalle auszuscheiden. Durch 
Vermischen mit Alkohol konnte jedoch gleich ein krystallinisches 
Pulver erhalten werden, welches beim Umkrystallisiren aus 
Alkohol den charakteristischen Schmelzpunkt des £6 Bibrom- 
camphers (115°C.) zeigte. 

Die Analyse ergab Folgendes: 

I. 02816 Grm. Substanz lieferten 0°3963 Grm. CO, und 

O-1180 Grm. H,0. 

Il. O-2880 Grm Substanz lieferten 0°3500 Grm. AgBr. 


Gefunden Berechnet 
a fiir C1)H,,Br,0 
| I] es a. ti - 
| re: 38 °38°/, — ae 38°71°/, 
ee “ae H..... 4:52, 


ats — 51°71°), mrs... S161, 
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Es lisst sich demnach dureh die lingere Einwirkung eines 
Uberschusses an Brom, der « Bibromeampher in 6 Bibromeampher 
iiberfiihren. 

Wir wollen nun die beiden isomeren Verbindungen und 
einige damit ausgefiihrte Reactionen beschreiben. 


« Bibromcampher. 


Die Darstellung dieses Kérpers aus Monobromecampher bietet 
bei Einhaltung der bereits angegebenen Verhiiltnisse keine beson- 
deren Schwierigkeiten. Wir haben eine Ausbeute von ungefiihr 
30° , erzielt. 

Der « Bibromcampher ist in Wasser so gut wie unlislich, 
mit Wasserdiimpfen fliichtig. In Alkohol, Ather, Essigiither, 
Petroleumither leicht lislich und kann besonders aus letzteren 


0 


in grossen, durchsichtigen, schén ausgebildeten Krystallen er- 
halten werden, die nach denUntersuchungen des Herrn Professor 
v. Zepharovich! folgende krystallographische Verhiiltnisse 


LEAZEN: 


Krystallform rhombisch. 


az:b:e = 0:7925:1:0°5143 
4(O10).g(O11).7(101). p(110) 
co PSS Pso Ps oo P, 


Die Krystalle schmelzen bei 61°C., iiber diese Temperatur 
erhitzt, fangen sie an etwas zu sublimiren; beim Destilliren tritt 
jedoch unter Bromwasserstoffentwicklung Zersetzung ein. 

Beim Erhitzen mit Wasser im zugeschmolzenen Rohre dureh 
12 Stunden auf 120°C., werden blos sehr geringe Mengen von 
Bromwasserstoff abgespalten. Der « Bibromeampher bleibt un- 
veriindert; obwohl er bei dieser Behandlung liingere Zeit fliissig 
ist, erstarrt er dann wieder plétzlich und zeigt alle friiheren 
Kigenschaften. 

Kinwirkung von alkoholischem Kali. Wird « Bibrom- 
‘ampher mit etwa der fiinffachen Menge alkoholischem Kali im 


———— a 


| Sitzb. d. k. Akad. LXXXIILIL. Bd. 
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geschlossenen Rohre auf 90°C. durch 6 Stunden oder lingere 
Zeit am Riickflussktihler erhitzt, so scheidet sich eine ziemliche 
Menge von Bromkalium aus. Die davon abfiltrirte Lésung triibt 
sich beim Verdiinnen mit Wasser und riecht deutlich nach Cam- 
pher. Beim Ausschiitteln mit Ather und Abdunsten der iitherischen 
Lisung erhiilt man Krystalle, welche nach dem Reinigen den 
Schmelzpunkt von 76°C. zeigten. Die mit Ather ausgeschiittelte 
Fliissigkeit durch Schwefelsiiure angesiiuert, dann wieder mit 
Ather extrahirt, gibt an diesen eine braune harzartige Masse ab, 
welche sich beim Destilliren zersetzt. Es wird also bei der Ein- 
wirkung von alkoholischem Kali auf « Bibromcampher haupt- 
sichlich Monobromeampher erzeugt, welcher dann zum Theile 
weiter in Campher iibergefiihrt wird. Dasselbe Resultat hat 
R. Schiff mit seinem (bei 57°C. schmelzenden) Bibromeampher 
erhalten. 

Einwirkung von Natriumamalgam. Wenn eine Lé- 
sung von « Bibromeampher in verdiinntem Alkohol und Ather 
mit einem Uberschusse von zweipercentigem Natriumamalgam 
auf dem Wasserbade erwirmt wird, so entsteht Campher und 
Monobromeampher. Letzterer kann aus der alkoholischen Lésung 
isolirt und schliesslich vollstindig in Campher_ itibergefiilrt 
werden. 

~ Bibromeampher in iitherischer Lésung mit Natrium- 
amalgam und mit Salzsiiure gesiittigtem Ather behandelt, bildet 
Campher neben etwas Oel. 

Phosphorpentachlorid verindert den K6rper in der 
Kiilte nicht, auch beim Erhitzen tritt blos Lésung ein und durch 
Fiillen mit Wasser kann man die unveriinderte Substanz wieder 
erhalten. 

Einwirkung von Natrium und Kohlensiure. 10 Gr. 
a Bibromeampher wurden in Toluol gelist, mit 6 Grm. Natrium 
(C,,H,,Br,0 + 4Na entsprechen 2-9 Grm. Na) unter gleichzeiti- 
gem Einleiten von trockener Kohlensiiure durch etwa 6 Stunden 
auf 120°C. erhitzt und hierauf im Kohlensiurestrom erkalten 
lassen. Das Toluol wurde von der ausgeschiedenen Salzmasse, 
welche noch viel metallisches Natrium enthielt, abgegossen. 
Diese wurde vorsichtig, nach und nach, mit Wasser in Lisung 
gebracht und auch das Toluol mit Wasser ausgeschiittelt. Die 
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wisserigen Lésungen wurden dann vereinigt; in denselben konnte 
selbst nach 24stiindigem Stehen keine Borneolausscheidung be- 
merkt werden. Beim Versetzen der stark alkalischen Lisung mit 
verdiinnter Schwefelsiiure trat keine Entwicklung von Kohlen- 
siure auf, die Fliissigkeit triibte sich und wurde mit Ather aus- 


geschiittelt. Die atherische Lisung hinterliess nach dem Abdun- 


sten eine schwach gelblich gefiirbte, halbfeste, theilweise krystal- 
linische Masse. Mit heissem Wasser behandelt, konnte die Substanz 
nahezu vollstiindig in Lésung gebracht werden; die filtrirte Lésung 
schied beim Abktihlen farblose Krystallnadeln ab, die bei 123 bis 
124°C. schmolzen und sich als reine Campherkohlensiiure er- 
wiesen. Auch der von Wasser nicht geléste, geringe Theil, konnte 
durch Behandeln mit Atzkali, Ausfiillen mit Schwefelsiiure und 
neuerliches Auflésen in Wasser, weiter vollstiindig in krystal- 
linische Campherkohlensiure tibergefiihrt werden. 

Es zeigt sich somit, dass der « Bibromcampher durch Ein- 
wirkung von Natrium und Kohlensiiure in Campherkohlensiure 
umgewandelt werden kann, eine Reaction, welche offenbar fiir die 
Constitution dieser beiden Verbindungen von grosser Wichtigkeit 
ist. Wir werden hierauf bei einer anderen Gelegenheit zuriick- 
kommen. 

EKinwirkung von Salpetersiure. Wenn man « Bibrom- 
campher mit gew6hnlicher concentrirter Salpetersiiure im Probe- 
rélirchen erhitzt, so schmilzt derselbe zuniichst und wird schliess- 
lich gelést, ohne dass selbst beim Kochen rothe Diimpfe ent- 
wickelt werden. Beim Erkalten der Lisung oder beim Fiillen mit 
Wasser wird die Substanz wieder unverindert erhalten. Wendet 
man jedoch ein Gemenge von gleichen Theilen concentrirter und 
rauchender Salpetersiiure an, so tritt bei liingerem Stehen Lésung 
ein; wird dann destillirt, so geht mit Salpetersiiure ein schweres, 
rothbraunes Ol tiber. Unterbricht man nach einiger Zeit die 
Destillation, so ist auch im Riickstande eine derartige 6lige Aus- 
scheidung vorhanden. Das Ol in der Vorlage und im Riickstande 
verhielt sich vollstiindig gleich und wurde durch wiederholtes 
Destilliren mit Salpetersiure nicht weiter veriindert. 

Das olige Produkt list sich nicht beim Behandeln mit Wasser 
und wurde bei 6fterem Ausschiitteln heller; die wisserige Lésung 
zeigte keine Bromreaction. Das Ol ist mit Wasserdimpfen fliichtig 
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und wird selbst beim Schiitteln mit kohlensaurem Kali oder Atz- 
kali nicht fest. Das in itheriscber Lisung sorgfiiltig mit Wasser 
gewaschene Ol erwies sich stickstoff- und bromhaltig. Es wurde 
vorliiufig nicht weiter untersucht. 


S$ Bibromcampher. 

Wie aus den bereits angefiihrten Versuchen hervorgelt, ent- 
steht diese Verbindung, wenn auf Monobromeampher ein Uber- 
schuss von Brom dureh lingere Zeit bei héherer Temperatur in 
geschlossenen Gefiissen einwirkt. Das bei Darstellung grisserer 
Mengen dieses Kérpers befolgte Verfahren soll hier etwas 
niiher beschrieben werden. Auf 11 Grm. Monobromeampher gibt 
man 15 Grm. Brom in jede Réhre und erhitzt selbe in etwas 
geneigter Lage durch 10—12 Stunden auf 125—130°C. Bei 
der grossen Menge des dabei gebildeten Bromwasserstoffgases 
und des hiedurech bedingten bedeutenden Drueckes empfiehlt 
es sich, moiglichst geriiumige, respective lange Glasréliren zu 
verwenden. ' Nach dem Offnen der Réhren findet sich in den- 
selben eine dicke, braune aber durchsichtige Fliissigkeit vor, die 
beim Ausleeren dureh den entweichenden Bromwasserstoff zu 
einem gelblichen Schlamme aufgetrieben wird. Nach dem Zu- 





sammensinken desselben und Abrauchen des Bromwasserstoffes 
ist das Produkt meist zu einer briunlichen, deutlich krystallini- 
schen Masse erstarrt. Wird dieselbe mit absolutem Alkohol, dem 
man etwas Ather zuftigt, vermengt, so bleibt der gebildete 6 Bi- 
bromeampher als ein feines krystallinisches, wenig gefiirbtes 
Pulver ungelést, wiihrend aus der braunen alkoholischen Lauge 
nach einigem Stehen sich noch geringe Mengen der Verbindung 
ausscheiden. Durch Absaugen wird die Substanz nahezu weiss, 
und es geniigt, ein zweimaliges Umkrystallisiren aus kochendem, 
absolutem Alkohol, um sie vollstiindig rein zu erhalten. Die Aus- 
beute betriigt 38—40°, der berechneten Menge an Bibrom- 


eampher. 





1 Die angewandten Réhren waren 75—80 Ctm. lang und hatten 15— 
17 Mm. inneren Durchmesser. Es zeigte sich, dass die Réhren, sobald selbe 
durch den wiederholten Gebrauch nur etwa 65 Ctm. Linge hatten, selten 
mehr eine weitere Operation aushielten, sondern oft wihrend des Erhitzens 
explodirten. Von 44 Réhren hatten wir auf diese Weise 4 Réhren verloren. 


sls Ee ar ore 


<a TE Ry 


PI TEAL OK wo 








: 
F 


Uber zwei isomere Bibromeampher aus Monobromeampher. 215 


Der @ Bibromeampher ist in kochendem Wasser nur wenig 
lislich, auch in kaltem Alkohol, sowie in Essigiither und Petro- 
leumither lést er sich zum Unterschiede von « Bibromeampher 
nur schwer. 

In Ather und in kochendem Alkohol ist er leichter léslich, 
aus einer Lisung von letzterem scheidet er sich bereits nach 
geringer Abkiihlung in Form von derben, tafelférmigen Krystallen 
aus, welche nach den Untersuchungen des Herrn Prof. v. Ze pha- 
rovich folgende krystallographische Verhiiltnisse zeigen: 

Krystallsystem rhombisch: 

a:60:c¢ = 0°950) : 1: 1-05206. 

Beobachtete Formen: 

coP, Pso, oc Pso. 

Letztere Flichen bestimmen die Tafelform. Die krystallo- 
graphische Ahnlichkeit der beiden isomeren Bibromeampher 
ergibt sich aus Folgendem: 

gq =P | gb=PS:00 PS | pp=coP | ph=ccP:coPco 
a Bibromeampher 54°26’ 62°47' 76°47°5' = 51°36! 
2 Bibromeampher 55 0 62 30 87 4 46 28. 

Die Krystalle zeigen im Capillarréhrehen erhitzt den Schmelz- 
punkt von 115°C. und sublimiren nur schwer. Mit Wasser ge- 
kocht, schmilzt die Verbindung nicht, mit Wasserdimpfen ist sie 
nur wenig fliichtig; beim Erhitzen mit Wasser im zugeschmol- 
zenen Rohre durch 20 Stunden auf 150° C. tritt keine Ver- 
tinderung ein. 

Phosphorpentachlorid wirkt selbst beim Erhitzen auf 
6 Bibromeampher nicht ein. 

Wiihrend aus « Bibromeampher dureh Behandeln mit 
Natrium und Kohlensiiure ziemlich glatt Campherkohlensiure 
C, H,,0, erhalten werden konnte, liefert der 2 Bibromcampher 
auf gleiche Weise nur harzige Produkte. 

Einwirkung von alkoholisechem Kali. Lost man 
2 Bibromeampher in absolutem Alkohol auf und setzt etwa das 
gleiche Gewicht von festem Atzkali zu, so tritt nur geringe Er- 
wirmung ein; erhitzt man dann am Riickflusskiihler auf dem 
Wasserbade, so scheidet sich eine reichliche Menge von Brom- 
kalium aus. Nach elwa 3sttindigem Kochen zeigt eine heraus- 
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genommene Probe mit Wasser verdiinnt keine Triibung, und 
beim Kochen der verdiinnten Lésung konnte kein Camphergeruch 
wahrgenommen werden. Das Ganze wurde auf dem Wasserbade 
eingedampft und nachher mit Wasser behandelt, wobei vollstin- 
dige Lisung eintrat. Beim Versetzen mit verdiinnter Schwefel- 
siiure wurde ein schwach briiunlich gefiirbtes, auf der wiisserigen 
Fliissigkeit schwimmendes Ol erhalten,, welches durch 2maliges 
Ausschiitteln mit Ather aufgenommen wurde. Der nach dem 
Abdunsten der getrockneten iitherischen Lisung erhaltene Rtick- 
stand wurde destillirt, wobei ohne Bromwasserstoffentwicklung 
eine zwischen 160— 230°C. siedende Fliissigkeit von terpentin- 
dlartigem Geruche tiberging. Dieselbe ist offenbar ein Gemenge 
und wurde daher einstweilen nicht niiher untersucht. 

Demnach liefert der 6 Bibromeampher zum Unterschiede 
von « Bibromeampher mit alkoholischem Kali behandelt, keinen 
Campher. 

Einwirkung von Natriumamalgam. Wenn die vorher- 
gehende Reaction bereits einen Unterschied in dem chemischen 
Verhalten des « und £ Bibromeamphers erkennen liess, so ist 
das Produkt der Einwirkung von Natriumamalgam auf 3 Bibrom- 
campher fiir diesen letzteren besonders charakteristisch. 

Bei einem Vorversuche hatte sich herausgestellt, dass der 
Bibromeampher mit einem Uberschusse von Natriumamalgam be- 
handelt, neben ganz geringen Mengen Campher ein in Alkalien 
lisliches, bromfreies hochsiedendes O01 in reichlicher Menge 
liefert. Der constante Siedepunkt desselben liess schliessen 
dass diese Reaction ein einheitliches Produkt gibt und wir haben 
dieselbe desshalb in grésserem Massstabe (mit 45Grm. 3 Bibrom- 
campher) ausgefiihrt. 

Je 15 Grm. £ Bibromeampher wurden mit verdiinntem Al- 
kohol (gleiche Theile Alkohol und Wasser) und etwas Ather 
tibergossen, dann 120 Grm. 2°/,tiges Natriumamalgam zugesetzt 
und am Riickflusskiihler auf dem Wasserbade so lange gekocht, 
bis das Amalgam zersetzt war; dann nach weiterem Zusatze von 
120 Grm. Amalgam noch dureh 6 Stunden erwirmt. Die so be- 
handelte Liésung gab beim Versetzen mit Wasser eine sehr geringe 
Triibung; beim Kochen der verdiinnten Lisung im Proberéhrehen 
zeigte sich im oberen Theile desselben ein geringer Anflug von 
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sublimirtem Campher. Die alkoholische Fliissigkeit, auf dem 
Wasserbade eingedampft, hinterliess eine weisse krystallinische 
Salzmasse ohne Camphergeruch. Der Riickstand lieferte mit 
Wasser behandelt eine klare Lisung, welche mit verdiinnter 
Schwefelsiiure angesiiuert, ein leichtes, farbloses Ol ausschied, 
welches letztere durch Schiitteln mit Ather aufgenommen wurde. 
Die itherischen Liésungen von allen drei Operationen wurden 
durch Chlorealcium getrocknet, filtrirt und hierauf der Ather auf 
dem Wasserbade abdestillirt, wobei ein gelblich gefiirbtes, dickes 
Ol hinterblieb. Bei der Destillation desselben gingen, nachdem 
der Ather vollstiindig entfernt war, bis 250° C. nur wenige Tropfen 
und die Hauptmasse aber zwischen 258—260°C. iiber. Von 
260— 265° C. konnte nur eine geringe Fraction erhalten werden, 
und schliesslich hinterblieb eine kleine Menge eines ziihen Riick- 
standes. 

Das bei 258 — 260°C. (uncorr.) siedende Reactionsprodukt 
bildet ein schwach gelblich gefiirbtes, dickfliissiges Ol von 
terpentinélartigem Geruche und brennendem Geschmacke, wel- 
ches mit Alkalien und auch mit Atzbaryt salzartige Verbindungen 
eingeht. 

Die Analyse desselben ergab folgendes Resultat: 

I. 0-2640 Grm. lieferten 0°6897 Grm. CO, und 02277 Grm. 


H,O. 
II. 01920 Grm. gaben 0°5007 Grm. CO, und 0:1647 Grm. 
H,0. 
Getunden Berechnet 
pe sige yo fiir C,)Hy,05 
I II Bagh 
O eesas Se 71°12 71-42 
Bissse OB 9°55 9°52 


Aus diesem Ergebnisse ist zu schliessen, dass dieser neuen 
Verbindung die Forme! C,,H,,0, zukommt und demnach Natrium- 
amalgam auf 2 Bibromeampher in alkoholischer Lisung in der 
Weise einwirkt, dass ausser dem nascirenden Wasserstoffe noch 
das dabei gebildete Atznatron zur Wirkung gelangt. 

Wihrend nun im « Bibromeampher durch nascirenden 
Wasserstoff sowohl, als auch durch alkoholisches Kali beide 


Bromatome durch Wasserstoff ersetzt werden, wird bei dem 
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2 Bibromeampher ein Bromatom gegen Wasserstoff, das andere 
jedoch gegen eine Hydroxylgruppe ausgewechselt. 

Es ist wahrscheinlich, dass das bromfreie Ol, welches aus 
3 Bibromcampher mit alkoholischem Atzkali entsteht, denselben 
Kérper in weniger reinem Zustande enthiilt. 

Diese Substanz, welche in sehr glatter Weise aus einem 
Derivate des Camphers entsteht, ist mit keiner der bisher nur in 
kleinen Mengen erhaltenen und als Oxycampher beschriebenen 
Verbindungen C,,H,,0, identisch. Wir sind damit beschiftigt, 
diesen interessanten Kérper niiher zu untersuchen. 

In der Absicht, den 2 Bibromcampher ebenso wie den 
a Bibromeampher in gewohnlichen Campher tiberzuftihren und 
dadurch als ein directes Campherderivat zu charakterisiren, 
haben wir weiterhin folgenden Versuch ausgefiihrt. Eine iitheri- 
sche Lisung von 2 Bibromcampher wurde mit einem grossen 
Uberschusse von zweipercentigem Natriumamalgam (etwa die 
hundertfache Gewichtsmenge) zusammengebracht und unter 
Abkiihlung mit Salzsiiure gesiittigter Ather tropfenweise zugesetzt, 
um die Entstehung von Atznatron zu vermeiden. Nachdem das 
Natriumalmalgam aufgebraucht war, wurde die salzsaure iitheri- 
sche Lésung durch Schiitteln mit Wasser von dem gebildeten 
Chliornatrium und der Salzsiiure befreit und die getrocknete, 
filtrirte, iitherische Lésung bei gewéhnlicher Temperatur ab- 
gedunstet. Der Riickstand war farblos, durchscheinend, undeut- 
lich krystallinisch und besass einen starken Geruch nach Campher. 
Beim Erhitzen sublimirte derselbe bis auf eine sehr geringe Menge 
farbloser Krystalle, die mit einem Ole durchzogen waren. Das 
Sublimat zeigte den Schmelzpunkt von 170—172°C. und sonst 
alle tibrigen Eigenschaften des Camphers. 

Somit lisst sich auch der 2 Bibromeampher durch Wasser- 
stoff ziemlich glatt wieder in Campher tiberfiihren. 

Einwirkung vonSalpetersiure. Wird 3 Bibromeampher 
mit gewohnlicher concentrirter Salpetersiiure in einer Proberéhre 
zusammengebracht, so tritt erst beim Kochen Lésung ein; beim 
Verdiinnen mit Wasser wird unveriinderter 3 Bibromeampher als 
schneeweisses, krystallinisches Pulver ausgefillt. Rauchende 
Salpetersiiure bewirkt bereits in der Kiilte Lisung; eine weitere 
Einwirkung erfolgt jedoch erst bei andauerndem Erhitzen. Ftihrt 
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man die Operation in der Weise aus, dass mit rauchender Sal- 
petersiiure lingere Zeit destillirt wird, so findet sich im Destillate 
Brom und Bromwasserstoff, wiihrend der Riickstand besonders 
nach dem Abkitihlen zwei Schichten bildet, von welchen die untere 
réthiich gefiirbt ist und nach liingerem Stehen mit Wasser nahezu 
fest wird. Beim Umkrystallisiren dieser letzteren Substanz aus 
Alkohol erhilt man biischelf6rmig gruppirte farblose Nadeln, die 
hei 124—126°C. (uncorr.) schmelzen. 

Aus der saueren, wiisserigen Schichte des Destillationsriiek- 
standes konnte nach Entfernung der Salpetersiiure eine andere 
krystallisirte Substanz in geringer Menge erhalten werden, 
welche aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt iiber 200°C. 
schmilzt und stark bromhiiltig ist. 

Das bei 124—126° C. schmelzende Hauptprodukt ist ein 
bromhiiltiges Nitroderivat des Camphers und ergab Folgendes 
bei der Analyse: 

I. 02725 Grm. Substanz lieferten 03404 Grm. CO, und 
00984 Grm. H,0O. 
I]. 053105 Grm. Substanz gaben 03241 Grm. Agbr. 
Il. 06644 Grm. Substanz gaben 25:4 CC. Stickstoff bei 
739-0 Mm. Barometerstand und 19° C, 
Cy Hy, Br, NO; 


I I Il Ras | agpet =e J 
C.... 34°06 -— — 33°80"), 
H..., 4°01 — — 3°67 
Br... -- 44°45 —— 46°07 
NN... = —— 4°26 3°94 


Dieser Kérper muss also als Bibrommononitrocampher 
C,oH,,Br,(NO,)O bezeichnet werden. 

Die Einwirkung der Salpetersiiure auf 2 Bibromeampher 
verliuft somit analog derjenigen auf Monobromeampher, welcher 
dabei Monobrommononitrocampher C,,H,,Br(NO,)O neben Cam- 
phersiiure liefert. 

Aus den angefiihrten Reactionen geht unzweifelhaft hervor, 
dass die beiden beschriebenen Bibromeampher eine verschiedene 
Constitution besitzen und diirfte dieselbe bei dem Umstande, 
dass beide Verbindungen sich leicht in Campher tiberfiihren 
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lassen, nur in der verschiedenen Stellung der Bromatome zu 
suchen sein. 

Offenbar hat Swarts den £ Bibromeampher, R. Schiff 
sowie Armstrong und Matthews dagegen den « Bibrom- 
campher, wenn auch nicht in reinem Zustande erhalten. Mont- 
golfier gibt keinen Schmelzpunkt fiir Bibromcampher an, und 
-diirfte beide Isomere unter Hiinden gehabt haben; da die an 
gefiihrten Reactionen dem «Bibromcampher entsprechen, wiihrend 
nach einer freundlichen Mittheilung des Herrn Prof. v. Zepha- 
rovich die Angaben Montgolfier’s tiber das krystallogra- 
phische Verhalten, mit dem des £ Bibromeamphers iiberein- 
stimmen. 

Der leichten Ubersicht wegen stellen wir zum Schlusse die 
Reactionen der beiden isomerem Bibromeampher in einer Tabelle 
zusammen. 





| | 2 Bibromcampher | 


| . ; | 
7 ~ 
| Schmelzpunkt 61°C, 115° C. 
| | 
oe | 7 
| Léslichkeitsverhiilt- In Alkohol, Ather, Es-'In Alkohol, Ather, Es- | 


2 Bibromeampher | 
. | 











nisse. | sigiither und Petro-| sigiither und Petro- | 
| leumiither sehr leicht) lewmither — schwer | 
| loslich. léslich. | 
| | 
Alkoholisches Kali. Monobromeampher Terpentinélartig _rie- | 
| | sehliesslich Campher.| chendes Ol, das zwi- 
| schen 160— 230°C. 
| destillirt. 
| 
~Nascirender Wasser-/Monobromcampher Oxycampher, C,)H,,0o, | 
stoff aus Natrium-|  schliesslich Campher.) siedet bei 258 bis 
amalgam mit ver- 260° C. 
diinntem Alkohol. 
Nascirender Wasser-|\Campher Campher. 
stoff aus Natrium- 
amalgam und durch 
Salzsiure gesiittig- 
tem Ather in dtheri- 
| scher Lésung. | 
| 
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| 


| & Bibromcampher | 2 Bibromeampher 





Natrium und Kohlen-|\Campberkohlensiure |Harzige Massen. 
sure. | CopH 0,3;  schmilzt 
bei 123—124° C, 





Phosphorpentachlorid. |keine Einwirkung. |keine Einwirkung. 


Rauchende  Salpeter-|Stickstoff- und bromhal-| Bibrommononitrocam- 

siure. tiges Ol. | pher C, Hy, BryNQsz ; 
| Schmelzpunkt 1260C, 
| (uncorr,) 
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Uber die Anwendung von Elektromagneten zur 
mechanischen Scheidung von Mineralien. 


Von L. Pebal. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Marz 1882.) 


In der Februarausgabe der ,,Monatshefte fiir Chemie“, 1882, 
S. 139. beschreibt Hr. Doelter Versuche ,iiber die Einwirkung 
des Elektromagnetes auf verschiedene Mineralien und seine Anwen- 
dung behufs mechanischer Trennung derselben“ und leitet seine 
Abhandlung mit der Bemerkung ein, der Elektromagnet werde 
seit einiger Zeit in der Technik zur Scheidung der eisenhaltigen 
rze von deneisenfreienangewendet; Fouqué (Santorin, Paris 187%) 
seies aber gewesen, welcher zuerst die Idee gefasst habe, auch 
in der Mineralogie eine solche Trennung zur [solirung der Gesteins- 
gemengtheile zu versuchen und ihm sei es auch gelungen, auf 
diese Art aus den Santoringesteinen den Feldspath zu isoliren. 

Ein solehes Verfahren hat schon ver 10 Jahren mein dama- 
liger Assistent Herr Gustav Untehj auf meinen Rath zur Abschei- 
dung von Magneteisen aus Basalten angewendet und in seiner 
Doctordissertation (abgedruckt in den Mittheilungen des natur- 
wissenschaftlichen Vereines fiir Steiermark, 1872,8. 53) beschrie- 
ben, Ich selbst erwihne dieses Verfahrens jedes Jahr in meinen 
Vorlesungen als eines Mittels zur mechanischen Scheidung. 

Der Gedanke, zu solehen Zwecken anstatt wie bisher 
permanente Magnete einen Elektromagnet zu beniitzen, schien 
mir so naheliegend, ja selbstverstiindlich, dass ich mich nicht 
veranlasst fand, denselben mit meinem Namen in Verbindung 
bringen zu lassen oder gar in einem Fachjournal besonders zu 
veriffentlichen. Auch bei dieser Gelegenheit komme ich nur aus 
dem Grunde darauf zuriick, weil mir das von uns eingeschlagene 
Verfahren ungleich vortheilhafter scheint, als dasjenige, welches 
Herr Doelter empfiehlt. 
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Doelter riihrt mit dem Elektromagnet in dem trockenen 
Gesteinspulver herum. Dabei werden dureh die magnetischen 
Partikeln betriichtliche Mengen diamagnetischer fixirt, und davon 
um so mehr, je feiner das Pulver ist. Aber gerade in der Feinheit 
des Pulvers liegt eine Biirgschaft dafiir, dass bei dem Zerreiben 
des Gesteines die Gemengtheile méglichst vollstiindig getrennt 
worden sind. Es ist nun einleuchtend, dass der genannte Uebel- 
stand, wenn auch nicht ganz beseitigt,so doch sehr verringert wird, 
wenn man den Theilehen dadureh, dass man sie in einer indiffe- 
renten Fliissigkeit suspendirt, eine freiere Bewegung erméglicht. 

Ich lasse hier die betreffende Stelle aus Untehj’s Disser- 
tation folgen: ,Da mir das Ausziehen mit einem gewoéhnlichen 
Magnetstabe nicht gelang, so wandte ich einen Elektromagnet an. 
Das fein gepulverte Mineral wurde in Wasser suspendirt und der 
Elektromagnet darin herumgeschwenkt. Um die mechaniseh an- 
hiingenden fremdartigen Theilehen zu entfernen, wurde derselbe 
hierauf in ein Gefaxss mit Wasser eingetaucht und endlich in ein 
zweites Gefiiss mit Wasser gebracht, worauf der elektrische Strom 
unterbrochen wurde. Nachdem die anhingenden Magneteisen- 
theilchensich vom Eisenstab losgelést und abgesetzt hatten, wurde 
dieselbe Operation wiederholt, um eine Beimengung von nicht 
magnetischen Theilchen nach Méglichkeit zu vermeiden.“ 


Was die Versuche Doelters ,die Anziehungskraft auf 


verschiedene Mineralien etwas genauer zu bestimmen* anbelangt, 
so sei daran erinnert, dass, abgesehen von spiiteren Untersuchun- 
gen von EK. Beequerel und von G. Wiedemann, Pliicker 
(Pogg. Ann. 74, S. 311) schon im Jahre 1848 Messungen der 
relativen Intensitiiten des Magnetismus und Diamagnetismus von 
vielen fliissigen und festen Kérpern, darunter auch zahlreichen 
Mineralien, nach einer sehr einfachen und fiir den vorliegenden 
Zweck geeigneten, jedenfalls bei Weitem besseren Methode 
publicirt hat als diejenige ist, welche Doelter beniitzte. 
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Uber Schwefelwasserstoffbildung aus Schwefel und 
Wasser. 


Von Josef Boehm. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Marz 1882.) 


Schon vor Jahren fiel es mir auf, dass Weidenzweige, welche 
in Verbindung mit Kautschuk unter Wasser cultivirt wurden, nach 
einiger Zeit zu Grunde gingen. Bei eingehender Untersuchung 
zeigte sich, dass dies durch Schwefelwasserstoff verursacht ist. 

Im Jahre 1879 publicirte Miguel (Bull. chim. 2. Sem. t. 32) 
die Beobachtung einer reichlichen Schwefelwasserstoffbildung 
aus vulcanisirtem Kautschuk, dessen Schwefel, thnlich dem der 
anderen organischen Substanzen, z. B. des Albumens, durch eine 
Bakterie in Form des genannten Gases abgeschieden werden 
soll. Bei meinen Versuchen erfolgte Schwetelwasserstoffentwick- 
lung auch, wenn die Zweige mit Schwefelblumen bestreut wurden, 
und das Gleiche war der Fall, wenn statt frischer, gebriihte 
Stecklinge oder Leinwand verwendet wurden. Diese und andere 
Erscheinungen legten die alsbald auch bestiitigte Vermuthung 
nahe, dass zur Sechwefelwasserstoffbildung aus Wasser und 
Schwetel hei gewéhnlicher Temperatur die Anwesenheit einer 
organischen Substanz nicht nothwendig ist. Die Gasbildung stellt 
sich jedoch nur unter bestimmten Umstinden ein, welche bestehen 
in dem Ausschlusse von Luft, in der Qualitiit des Wassers und in 
der Vorbehandlung des Schwefels. 

Werden Schwefelblumen in gewéhnlichem Wasser ge- 
knetet, die aufschwimmenden entfernt und die untergesunkenen 
in einem offenen Gefiisse nur von wenig Wasser bedeckt, so 
bildet sich Schwefelsaure. Werden die Blumen jedoch unter 
Quellwasser bei Luftabsehluss aufbewahrt, so entsteht nach 
einiger Zeit Schwefelwasserstoff. Schwetfelblumen, welche bei 


Luftabschluss in taghch gewechseltem Brunnenwasser wihrend 
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vier Wochen oder linger digerirt wurden, erzeugen — sofort 
Schwefelwasserstoff und nach einigen Tagen entsteht in dem 
betreffenden Wasser, wenn dessen Menge das Volumen der 


Blumen nicht sehr bedeutend iibersteigt, mit kalischer Bleilésung 


ein schwarzer Niederschlag und mit Chlorbaryum eine miissige 
Triibung. ' In geschlossenen Rbhren wird besonders bei Versuchen 
mit zur Schwefelwasserstoffbildung nicht sehr geeigneten Blumen 
die Bildung des Gases schon durch eine geringe Menge von Luft 
dauernd gehindert. Dasselbe geschieht durch jede Siiure, nur in 
mit Kohlensiiure gesittigtem Quellwasser bildet sich nach liin- 
verer Zeit eine geringe Spur. 

Ebenso wie durch Luft respective Schwetel- und andere 
Siiuren wird die Schwefelwasserstoftbildung aus Sehwefel und 
Quellwasser bet gewélnlicher Temperatur verhindert durch 
Carbolsiure ; durch Schwefelkohlenstoff volistindig nur dann, wenn 
die Blumen mit einigen Tropfen dieser Fliissigkeit gut gemengt 
wurden. Die so behandelten Blumen erhalten nach Entfernung 
der Beimengung, ebenso wie gekochte und solche, welche 
wiihrend einigen Tagen ecingefroren waren, die Fiihigkeit der 
sofortigen Schwetelwasserstoffbildung erst wieder nach Lingerer 
Digestion in tiiglich gewechseltem Quellwasser. 

In destillirtem Wasser entstelt kein Sehwefelwasserstoft 
und zur Bildung dieses Gases sehr geeignete Blumen verlieren 
die Fiihigkeit der sofortigen Erzeugung desselben selbst in Quell- 
wasser, Wenn sie in reinem Wasser gewaschen und liingere Zeit 
aufbewahrt wurden. In mit etwas Kreide versetztem destillirten 
Wasser bildet sich viel weniger Schwefelwasserstoff, als unter 
sonst gleichen Verhiltnissen in Quellwasser und viel Kreide 
hemmt die Bildung dieses Gases auch unter sonst giinstigen 
Umstiinden. In noch héherem Grade gilt dies fiir Gyps und 
besonders fiir eine gréssere Menge luftfrei gekochten Kohlen- 
pulvers. In letzterem Falle wird die meist schwach alkalische 
Fliissigkeit mit Chlorbaryum stark getriibt. 

! Bei der Schwefelwasserstoffbildung in geschlossenen Gefiissen, welche 
nebst Wasser mit Flocken schwefelhiiltiger Beggiatoa-Fiiden beschickt 
wurden, sind diese dem Gesagten zufolge selbstverstiindlich ganz unbe- 
theiligt. Vel. Journ. f. pract. Chem. Bd. 91, 1864 und Cohn, Biologie, 3. Heft, 
S. 176, 1875. 
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Schwefelwasserstoff bildet sich auch beim Kochen von 
Schwefel in Wasser.' Brunnenwasser wird hierbei blaugriin und 
bei destillirtem geschieht dies nach Zusatz von Kreide. Nach 
allmiiliger Zersetzung des Carbonates, wobei unterschwefelig- 
saures Salz entsteht, sowie beim Abkiihlen, wird die Fliissigkeit 
velblich, respective farblos. Beim Kochen von Schwefel in Wasser 
in einem Kolben mit aufgesetzter Rdhre beschlagen sich die 
Wiinde der letzteren alsbald mit krystallinischem Schwefel, 
Wihrend aus dem offenen Ende Schwefelwasserstoff entweicht. 


Die Zerlegung des letzteren unter krystallinischer Abscheidung 


des Schwefels erfolgt bekanntlich nur durch schwefelige Siure: 
2H,S + SO, = 38 + 2H,0, nach welcher Gleichung wohl zweifel- 
los auch das Gas gebildet wird. In angesiiuertem Wasser bildet 
sich kein Schwefelwasserstoff und die Réhre bleibt, so wie beim 
Kochen einer Schwefelleber, rein. Auch in geschlossenen luft- 
hiltigen Réhren findet sich selbst nach anhaltendem Kochen 
nicht sechwimmender Blumen kein Schwefelwasserstoff. Ent- 
halten dieselben aber nebst Schwefel auch Kreide, so erscheint 
das Gas nach dem Verbrauche des Sauerstoffes zur Bildung von 
Kalksulfat. 

Dureh Carbolsiiure wird die Schwefelwasserstoffbildung in 
kochendem Wasser nicht gehindert und bei einer Temperatur 
von 150° und dariiber erfolgt dieselbe, jedoch relativ spiirlich, 
auch in lufthiltigen R6hren und in saurer Fliissigkeit. 

Sowohl bei gewéhnlicher als bei héherer Temperatur ist die 
Bildung von Schwefelwasserstoff nicht nur aus Schwefel und 
Wasser, sondern auch aus Schwefellebern eine beschriinkte. Durch 





eine gewisse Menge dieses Gases wird also die weitere Ent- 
wicklung desselben gehindert. Werden zur Schwefelwasserstoff- 
bildung sehr geeignete Blumen liingere Zeit in mit Schwefel- 
wasserstoff gesittigtem Quellwasser aufbewahrt, so haben sie 
die Fiihigkeit der sofortigen Bildung des in Rede stehenden 
Gases bei gewohnlicher Temperatur verloren. 


' Es wurde dies bereits von Girard (Compt. rend. |. 56, 1863) und 
vonGeitner(Ann. der Chemie, Bd. 129, 1864) hehauptet, von G élis (Compt. 
rend. 1863) und Cossa (Berichte d. deutsch. ch. Ges. I, 1868) jedoch in 
Abrede gestellt. 
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Die niederen Sulfide der Alkalien und alkalischen Erden 
liefern Schwefelwasserstoff nur bei der Kochhitze. Bei Pyrit, 
Bleiglanz und Zinkblende geschieht dies dann, wenn dieselben 
als feines Pulver lingere Zeit auf 15U bis 200° erhitzt werden. Die 
Fliissigkeit reagirt dann alkalisch und wird durch Chlorbaryum 
stark getriibt. Von vier luftfrei gekochten Réhren mit Bleiglanz 


enthielten zwei nach zehntiigigem Erhitzen Schwefelwasserstoff 


und ein rothes Pulver (Mennige ?). 

Schwefelwasserstoff entsteht bekanntlich beim Einleiten von 
Wasserstoff in kochenden Schwefel. Es geschieht dies aber auch, 
wenn schwimmende Blumen in destillirtem Wasser in einer 
Wasserstoffatmosphire gekocht werden. Beim Offnen der Réhren 
unter Quecksilber erfolgt eine auffiillige Contraction des noch 
unveriinderten Gases, was bei Versuchen mit Schwefelblumen 
unter gewoéhnlichem Wasser nicht geschieht. In diesem Falle 
wird niimlich die zur Limitirung des Processes nothwendige Gas- 
menge durch Zerlegung des Wassers erzeugt. Die Contraction 
ist eine Folge der Absorption des auf Kosten des Wasserstoffes 
vebildeten Gases. 
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Vorlaufige Mittheilung iiber Glutaminséure und 
Pyrrol. 
Von Ludwig Haitinger. 
(Aus dem Universitiits-Laboratorium des Prof. A. Lie ben. ) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Marz 1882.) 


Krhitzt man Glutaminsiiure (Amidoglutarsiiure C,H,NO,) 
einige Zeit auf 180°—190°, so entweicht genau ein Molekiil 
Wasser und es hinterbleibt eine schwach gelblich gefiirbte Masse, 
welche durch Umrystallisiren aus heissem Wasser in grossen, 
gut ausgebildeten Prismen erhalten werden kann. Dieser Kérper 
ist wie aus der Analyse des Silber und Ammoniumsalzes hervor- 
geht, eine einbasische Siiture und entspricht der Formel CjH,NO, 
ich will ihn vorliufig Pyroglutaminsiiure benennen. 

Es ist wahrscheinlich, dass bei der Entstehung der neuen 
Siiure aus Glutaminsiiure die Elemente des Wassers theils aus 
einer Carboxylgruppe, theils aus der Amidogruppe entnommen 
werden, dihnlich wie dies beim Carbostyril der Fall ist. Nimmt 
man fiir die Glutaminsiiure eine unsymmetrische Structur an (was 
in Hinblick auf die optische Activitiit derselben nicht allzu gewagt 
erscheinen diirfte), so ist es miglich, dass die aus ihr entstehende 
Pyrosiure eine Atomgruppirung besitzt, welche der der Pyrrol- 
derivate iihnliche ist. In der That erhilt man bei stiirkerem 
Erhitzen von Glutaminsiiure oder einem ihrer Salze Pyrrol, 
welches sich leicht durch die charakteristische Rothfirbung eines 
mit Salzsiiure befeuchteten Fichtenspanes zu erkennen gibt. 
Die Reaction entspricht der Gleichung: 


C.H,NO, = C,H.N + 2H,0-+C0, 


Durch trockene Destillation von pyroglutaminsaurem Cal- 
cium konnte neben anderen héher siedenden Producten eine 
geniigende Menge Pyrrol abgeschieden werden, um letzteres an 
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Siedepunkt, Verharzung mit Schwefelsiiure und Bildung von 
unlislichen Metalldoppelverbindungen geniigend als solches zu 
charakterisiren. 

Vorstehende Mittheilung dieser bisher noch unvollstiindigen 
Untersuchungen hat lediglich den Zweck, mir die Bearbeitung 
dieses Themas auf einige Zeit zu sichern und hoffe ich bald in 
der Lage zu sein, weitere Resultate mittheilen zu kinnen. 


Wien, den 9. Februar 1882. 
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Uber die Formen des Bibromkampher C,, H,, Br, 0. 


Von Y. Ritter v. Zepharovich, 


correspondirendem Mitgliede der kaiserlichen Akademie der Wissenschaften. 


(Vorgelegt, in der Sitzung am 16. Marz 1882.) 


In meiner friiheren Mittheilung ' tiber die Krystalle dieser 
Verbindung, bemerkte ich, dass von derselben zwei physikalisch- 
isomere Modificationen zu bestehen scheinen, die eine mit dem 
Schmelzpunkte bei 60—61°C., welche von Kachler u. Spitzer 
dargestellt und von mir untersucht wurde und eine zweite, deren 
Krystalle nach Montgolfier mit den vorigen verglichen, eine 
differente, wenn auch dhnliche Form besitzen; der Schmelzpunkt 
der letzteren wurde nicht bestimmt, es lag aber von Swarts 
eme Angabe mit 114°5° C. vor, welche stark von der obigen 
abweicht. In neuerer Zeit fand Schiff* den Schmelzpunkt des 
Bibromkampher bei 57° und bezeichnete die Ziffer bei Swarts 
als Druckfehler; Armstrong und Matthews gaben gleichfalls 
57° als Schmelzpunkt an. * 

Unlingst haben Kachler und Spitzer bei der Darstellung 
des Bibromkampher unter den gleichen Umstiinden wie friiher, 
durch Behandlung des Monobromkampher mit Brom, Krystiillehen 
von der obigen Zusammensetzung erhalten, die schwer in Alkohol 
léslich sind und deren Schmelzpunkt zwischen 114 und 115°C. 
liegt. 

Aus derselben Mutterlauge hatte sich auch, jedoch in gerin- 
gerer Menge, Bibromkampher vom Schmelzpunkte 60—61°, der 
in Alkohol leichter léslich ist, abgeschieden. Die Krystalle des 
schwerer schmelzbaren und léslichen Bibromkampher (f)_ be- 
sitzen, wie aus meiner Untersuchung hervorgeht, im Vergleiche 


1 Diese Sitzb. 1881, I. Abth. LX XXIII. Bd. 8. 537. 
Gaz. de chim. XI, 178. 
5 Berl. Ber. 1878, 150. 
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mit jenen der leichter schmelzbaren gleichen Verbindung («) eine 
ditferente, aber in einer Zone iihnliche Form und diirften die 
ersteren wohl mit jenen tibereinstimmen, welche von Montgol- 
fier gemessen wurden. ! 

[In chemischer Beziehung verhalten sich die beiden Bibrom- 
kaumpher wesentlich verschieden gegen gewisse Reagentien; die 
heiden Modificationen sind daher nicht physikalisch-isomer, wie 
zuerst nach der Verwandtschaft ihrer Formen vermuthet wurde. 
Uber die Darstellung derselben entnehme ich den Angaben yon 





Kachler und Spitzer das Folgende:* 

Bei der Einwirkung von Brom auf Monobromkampher 
C,,H,.BrO entstehen zwei isomere Bibromkampher ©,,H,,Br,0. 
Wendet man die der Gleichung C,,H,,BrO + 2Br = C,,H,,Br,0 
+ HBr entsprechende Menge Brom an und erhitzt in zu- 
geschmolzenen Réhren auf 120— 125° C., so entsteht bei 61° C. 
schmelzender « Bibromkampher. Liisst man dagegen einen 
Uberschuss von Brom, etwa die doppelte Menge einwirken, so 
hildet sich 3 Bibromkampher, der bei 115° C. sehmilzt. Der 
« Bibromkampher kann auch zum Theil dureh andauerndes 
Erhitzen mit einem Uberschusse von Brom in geschlossenen Ge- 
fiissen auf 120° C.in den § Bibromkampher tibergefiihrt werden.“ 

Die physikalischen Merkmale der beiden isomeren Bibrom- 
kampher sind die folgenden: 


Schmelzpunkt | Form 
(a) 60— 61°C, rhombiseh, a:b:¢ = 0-7925:1:0°5143 
(3) 114—115°C. ‘ ‘ O° 9501 : 1: 0°5206 





|! Die aus Montgolfier’s (M) und meinen (Z) Messungen folgenden 
Elemente des 3-bibromkampher sind: 
a:b:ce =0-9668: 1:0°5343 (M) 
O° 9901: 1: 0°5206 (Z) 
In den krystallograph. Daten in Mont golfier’s Abhandlung (Bull. 
soc. chim. T, 23, 1875, p. 253; Ann. chim. et phys. |5) T. 14, 1878 p. 114 
finden sich, wie bereits von mir (a. a. 0.) und von Arzruni (Kryst. Zeitschr. 
5. Bad., 8. 638) erwahnt wurde, viele Unrichtigkeiten. Von wem die Messungen 
stammen, ist eigentlich fraglich, denn nach dem Bull. wurden sie von 
Dieulafait in Marseille, nach den Ann. von Montgolfier selbst aus- 
getiihrt; meine friihere Anfrage bei Ersterem wegen mancher Widerspriiche 


blieb unbeantwortet. 
* Akad. Anzeiger, 16. Miirz 1882. 








Uber die Formen des Bibromkampher C,,H, ,Br,0. 2a0 


Beide Modificationen krystallisiren aus alkoholiger Lisung 
in wesentlich gleichen Combinationen, ' 
(O10) . (O11) . (110), 
oo PSS oe 50 P 
welche bei Mod. (3) durch das herrschende Brachypinakoid als 
rectangulire Tiifelehen mit zugeschirften Riindern erscheinen; 
sie sind meist nach der Brachyaxe gestreckt und erreichen 
héchstens 2 Mm. breite bei 1 Mm. Hihe. Mit diusserst geringer 
Ausdehnung und selten wurden (101) = PSX, (210) = co P2 und 
(111) = P beobachtet. Die (010)-Fliichen gaben gewohnlich 
mehrere Reflexe und wurden daher die Kanten mit (O11) und 
(110) nieht zur Berechnung der Elemente beniitzt; die letzteren 
Fliichen sind zur Messung geeigneter und erwiesen sich jene von 
(110) im Allgemeinen als die vorziiglicheren. Von Montgolfier 
wurden nebst (010), (O11), (110), (210) noch (100) = oo Pse 
(021) = 2Pso und b'(?), sowie eine undeutliche Spaltbarkeit 
nach (VOL) angegeben. 
Die folgenden Normalenwinkel beziehen sich aut den 
2-Bibromkampher. 





| | | 
Gremessen 


Berechnet |— 





| Mittel Z Grenzwerthe 
eich laces | a eS Lee ee a 
O11: OLD 62°30 | 62 32 23 61°48 —63°16 
O11 ial | 5d O | 16 94° D0—5Dd-20 
101 : OLO Gq) O | Q() 1 1 rae a 
101 57 26 | es a - os 
Olt 38 56 | 38 32 1 — 
110: 010 | 46 28 | 46 25 sD 15° 39—4 7°15 
—_— | | | 87 4 | 17 | = 86 46—87 21 
O11 “1 271/, | Zi 22 | 4 “1 14—71 33 
101 69 363/, | 69 37 2 69 33—69 42 
210: 210 | 5O 49 | 51 1 2 DO D8—D1 4. 
110 «| «18 7, | 17 55 6 17 39—18 10 
101 | 64167, | 64 19 4 - 
111:010 | 652737, | — | — | — - 
O11 | 25 551/, | 25 «6832 | 1 —_ _ 
101 | 24 321%, | 24 19 | 1 | — _ 


‘; 


1 Diese Sitzungsber. a. a. o. Tat. I, Fig, 2, 
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Die papierdiinnen Tiifelchen léschen auf (010) das pol. Licht 
parallel den Kanten mit (110) und (011) aus und lassen im Ol 
undeutliche Anzeichen einer Ebene der optischen Axen parallel 
(001) erkennen. 

Zur Vergleichung der wichtigsten Winkel der beiden Modifi- 
cationen diene die nachstehende Tabelle, in welcher bei Modif. 
(2) die Daten Mont golfier’s in Klammern beigesetzt sind. 





i r 
| 

| 
| 
1 
j 


Modif, | Schmelzp. | (011:011) | (101:101); (110:110) (111:010) 


| 








— “ont 2 
| 


} 
Q a = ~ | -FrAaADnLR | ~ , . | 
(5) |114—115°C. 95°0 (56°14) | 57°26 | 87°4’ (83° 2) | 





| 


*7~0073 } 
6) 2% 4 


} 


| 
76 471, | 66°40 





(a) | 6O— 61°C, | 54°261 65°58 


Vom «-Bibromkampher erhielt ich in jiingster Zeit von den 
Herren Dr. Kachler und Dr. Spitzer vorziigliche Krystalle, 
an welchen sich einige neue Beobachtungen anstellen liessen. 
Die aus einer Lésung in Petroleumiither gewonnenen Krystillehen 
unterscheiden sich von den aus alkoholiger Lisung gebildeten 


(s. d. friihere Mittheilung) durch das Auftreten der Pyramide (111) . 


in hemiedrischer Entwicklung bei etwas differentem Habitus der 
Combinationen, bedingt durch die gewoéhnlich gleichmiissige 
Ausbildung von r (101) und g (011) und das Vorwalten von 
p (110) tiber 6 (010). Fiir (111) ergibt sich aus den Elementen 
Seite 2. 























Gemessen 
Berechnet ————__———_— ——_—_—— 
Mittel | 2 | Grenzwerthe 
— i ee Oe a 

111 :010 | 66°40 66°37/, 2 66°36’ —39’ 
110 50 2214, 50 193/, 4 50 17 —23 

O11 29 591, | 30 114 | 38 29 591/, —30°5’ 
101 =| = 23 20 23 201/, 2 23 20 —21 
111 79 15 79 22 | 1 — _-- 














1 Diese Sitzungsber. a. a. O. S. 538, Z. 10 u. setze 54°26, statt 


HD? 26. 
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Uber die Formen des Bibromkampher C,H, ,Br.0. 


An grossen Krystallen gleichfalls aus einer Lisung in 
Petroleumither erhalten, konnten die optischen Verhiiltnisse 
genauer bestimmt werden, als dies friiher miglich war. 

Die Ebene der optischen Axen ist parallel zu (001), die 
erste (—) Bissectrix parallel zur Brachyaxe, o>v. 

Es wurden mebrere Platten anniihernd senkrecht auf die 
erste (parallel 100) und auf die zweite Bissectrix (parallel 010) 
hergestellt, was bei den hiiufigen Hohlriiumen in den Krystallen 
mit einiger Schwierigkeit verbunden war; zu den folgenden 
Versuchen konnten zwei Platten nach (100) und eine nach (010), 
an denen Fliichen von (110) erhalten blieben, beniitzt werden; die 
Auslischungsrichtungen auf denselben waren parallel und normal 
zu den Kanten mit (110). 

Der Winkel der optischen Axen in Luft ' ist im Mittel aus 
je zehn Beobachtungen: 

OK | roth = 91°25, (Li) 
(gelb = 90 38 (Na). 


Messungen im Mohnél ergaben ebenfalls im Mittel aus je 


zehn Ablesungen: 
1, Platte 2. Platte Mitte] 





| roth = 57°D55'’— 58°11'— 58°3' 
2H, ,.gelb = 56 47 — 57 27 DT 7 
blau*? = — —55 14 — 
2H, gelb = 127°37. 


Die letztere Bestimmung ist eine approximative, da dureh 
die unvollkommene Platte nach (010) die beiden Axen nur 
undeutlich sichtbar waren; die Grenzwerthe der Ablesungen sind 
25—130°. — Die Angaben fiir 2H, sind entsprechend der 
besseren Beschaffenheit der beiden Platten nach (100) in ge- 
niigender Ubereinstimmung. Der Fehler der beiden Fliichen der 
1. Platte war 0°41’; an derselben wurde auch die Distanz der 
beiden Axen von der Plattennormale bestimmt und wurde zu 


diesem Ende — da eine Reflexion der Mikrometertheilung von 
der Glasfliiche im Ol nicht erfolgt — die Krystallplatte auf eine 


Spiegellamelle, deren Belegung an der betreffenden Stelle ent- 





1 In der triiheren Mittheilung ist 2E unrichtig angegeben. 
> Kupteroxydammon. 
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ernt wurde, geklebt. Die Abweichung betrug 0°20. Die 
Grenzwerthe der einzelnen Ablesungen fallen innerhalb eines 
Grades. 

Aus den obigen Daten folgt der innere Winkel der optischen 
Axen fiir Gelb 





2V, = 56° 5’ 


sowie der mittlere Hauptbrechungs-Exponent fiir Gelb 


3 = 1-512. 
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Uber Sulfosdiuren des Azobenzols. 


Von Professor J. Y. Janovsky. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Marz 1882. 


In der ersten Arbeit tiber Azobenzolmonosulfosiiure 
und die Disulfosiiuren! habe ich die Darstellung der Siiuren 
mitgetheilt, sowie auch die wesentlichsten Eigenschatten der- 
selben und ihrer Salze. Es war nun vor Allem néthig, die Consti 
tution, beziehungsweise die Stellungstrage derSiiuren festzusetzen. 
Da die Struetur der Gries’schen Siiure nicht festgestellt ist, und 
man nicht mit Sicherheit weiss, ob die Sulfogruppe in der Para- 
oder Orthostellung sich befindet, so baute ich zuerst die Azo- 
benzolmonosulfosiiure voéllig ab. Dieselbe wurde nach der 
Roussin’schen Methode am Wasserbade behandelt und nachher 
das Zinn mit Schwefelwasserstoff ausgefiillt. Bei Zusatz von Zinn 
zu der Lésung der Azobenzolsulfosiiure in rauechender Salzsiiure 
tritt bald eine Entfiirbung ein; der véllige Abbau dauert cirea eine 
Stunde, die Fliissigkeit ist dann hellgelb gefiirbt. 

Die vom Sehwefelzinn abfiltrirte Fliissigkeit wurde am 
Wasserbade abgeraucht und mehrmals mit Wasserzusatz einge- 
dampft, um alle tiberschtissige Salzsiiure zu verjagen. Wird nun 
die trockene Masse aus Wasser heiss umkrystallisirt, so erhilt man 
nach dem Erkalten die charakteristischen Tafeln der Sulfanil- 
siiure (Amidobenzolsulfosiure — para) C,H,NH,.5O,H — 1, 4). 
Dass die Siure Sulfanilsiiure ist, wurde nieht nur dureh die 
Analyse, sondern auch durch die Tropieolinreaction und das 
Lislichkeitsverhiiltniss constatirt. 

Die quantitative Analyse der getrockneten Siiure ergab: 


I I] Berechnet 

fie mr" ‘ oS 
Schwefel... 18-40 18-34 18-49 
Stickstoff .. 7°91 7:98 8-O9 


1 Bericht d. k. Akad. d. Wissenschaften, Jahrg. 1881, pag. 647 uw. s. £. 
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Die Liéslichkeit: 100 Theile Lésung enthalten 0°596— bei 
10°C. — 1 Theil ist somit in 166 Theilen aq léslich. ? 
Die Structurformel ergibt sich somit fiir die Gries’sche 


Azobenzolmonosulfosiure: 





C,H, N = NC,H, .50,H 
(1) (4) 


Das Chlorid der Azobenzolparasulfosiiure erhiilt man leicht 
durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf das Natriumsalz. 
Wird die Extractionsmasse mit Ather behandelt, so schiessen beim 
Verdiinnen grosse monokline Nadeln an; dieselben mit Wasser 
vekocht und nochmals aus Ather krystallisirt geben Cl = 12-78 — 
berechnet 12°66 Procent. 

Das Siurechlorid, welehes Herr O. Weig! untersuchte, ist 
feurig orangenroth und krystallisirt in biischelf6rmig gruppirten 
Nadeln. Beim Sublimiren zerfillt der grésste Theil, ein Theil 
aber sublimirt in goldgelben Nadeln; aus Benzol krystallisirt es 
in diinnen Blittchen. Die Formel ist: 

C,H,N=NC,H, .SO,C1 
(1) (4) 


Schmelzpunkt = &2°0°C, 

Uber Azobenzoldisulfosiuren haben, nachdem meine 
erste Arbeit erschienen, Laar? und Limpricht® referirt, und 
zwar bestitigt Limpricht meine Angaben, Laar nur beziiglich 
einiger Eigenschaften. Da nach meiner Erfahrung die Producte 
und namentlich die Ausbeute wesentlich von der Darstellungsart 
abhiingig sind, so will ich hier genau das Verfahren beschreiben, 
welches ich befolgte. 

Vor allem bemerke ich, dass nur Limpriecht die Producte 
austiihrlicher untersucht hat, welehe dureh directe Sulfirung des 
Azobenzols entstehen, wiihrend Laar die Constitution der Gries’- 
schen Siure so nachweisen wollte, dass er sie in Disulfosiiure 
iibertiihrte und nach der Krystallform des Kalisalzes einen Schluss 


1 Die Siiure entspricht der 3-Amidosulfobenzolsiiure Limpricht’s. 
Jahresbericht f. Chemie, 1875, pag. 638. 

“ Berichte d. Berliner-Gesellschatft, 1881, pag. 1928. 

‘ Ebendas., 1881, pag. 1356. 
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Uber Sulfosiiuren des Azobenzols. 


auf die Constitution zog. Da nun aber sechs migliche! Isomerien 
der Disulfosiure sind, von denen drei nur studirt sind, so erscheint 
mir der Weg nicht beruhigend. Beide Chemiker arbeiteten mit 
rauchender Siiure, wihrend ich bei niedrigerer'Temperatur und mit 
Krystallsiure arbeitete, wobei die Reaction ungleich glatter 
vor sich geht. 

1 Theil Azobenzol wird in 4 Theile gesechmolzene Krystall- 
siiure (krystallisirte Pyroschwefelsiure) unter Umriihren einge- 
tragen, dann die Masse auf 150—-160°C erwiirmt, bis eine mit dem 
Glasstab herausgenommene Probe mit Wasser erstarrt, sich aber 
list und keine Triibung nach 1 Minute hervorbringt; nach lingerer 
Zeit entsteht immer eine geringe Triibung, die Operation dauert 
30 Minuten. Das lange Erhitzen, welches bei Anwendung von 
gewohnlicher rauchender Siiure néthig ist (wie Limpricht 
angibt, 2 Stunden), involvirt einen bedeutenden Verlust. 

Die Masse wird dann nach dem Erkalten, wobei sie sehr 
ziihe wird, mit cirea 1—1!' , Volumen Wasser verdiinnt, wobei eine 
nicht sehr betraéchtliche Erwiirmung stattfindet. Nach dem Erkalten 
muss, wenn die Operation richtig gefiihrt wurde, das Ganze zu 
einem Magma erstarren. Man bringt das Krystallmagma auf 
einen Platintrichter und saugt die Mutterlauge so gut als miglieh 
ab. Die Ausbeute betriigt cirea 70 Procent, also jedenfalls mehr, 
als Laar fiir seine Methode (50 Procent), niimlich dureh Oxydation 
der Amidosiuren, angibt; aus der Mutterlange kann noch dureh 
sarvtsalze ein Theil der Siiuren gewonnen werden. 

Wird die auf dem Platintrichter befindliche Masse, die 
dreierlei Disulfosiuren enthilt, mit wenig Wasser gelist, 
os bleibt in der Regel etwas Monosulfosiiure zuriick; ein Theil 
derselben ist in der Lisung der Disulfosiiuren viel leichter léslich 
als in verdiinnten Mineralsiiuren oder Wasser. (Es gelingt nur dureh 
Stiirkeres Erhitzen, alle Monosulfosiiure zu sulfiren.) Die Lisung 
der Siiure liisst oft bei freiwilligem Verdunsten schéne Krystalle — 
Blittechen, die concentrisch gruppirt sind — fallen. Dieselben 
gehéren der in Wasser schwerer lislichen Siiure. Die Trennung 
zweier Siiuren gelingt durch Barytsalze, wie auch das Kalisalz 





! Von den sechs asymmetrischen, in zwei Kernen angelagerten 


abgesehen. 
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oder Bleisalz. Die Salze der einen Siiure (die Siiure, die Limpricht 
mit « bezeichnet) sind in Wasser schwer lislich, die der zweiten 
Siiure (2) sind leicht léslich. Die dritte der Siuren scheidet 
sich bei freiwilligem Verdunsten der stark sauren Mutterlauge, 
welche bei der Bereitung der rohen Siiuren resultirt, in Krystallen 
ab, die kérmig sind und durch Umkrystallisiren deutliche prisma- 
tische Krystalle liefern, — ich will dieselbe mit + bezeichnen. 
War vicl Schwefelsiiure zugegen, so setzt sich in der verdiinnten 
Mutterlauge oft erst nach Wochen diese letztere Siiure ab. 

Die Eigenschaften der a-Siiure, welche ich in der vorigen 
Abhandlung beschrieb, stimmen mit der der Limpricht’schen 
a-Siiure iiberein. Wie ich jetzt nach lingerer Erfahrung und 
vielfachen Versuchen gefunden, kommt es wesentlich darauf an, 
die beiden viéllig zu trennen, da die Gemische wesentlich 
verschiedene Schmelzpunkte der Chloride zeigen. 

[ch habe auch bei Verarbeitung grésserer Mengen gefunden, 
dass sich die Siiuren trennen lassen, wenn man die miglichst 
concentrirte Lisung derselben mit rauchender Salzsiiure fillt, 
wobei eine derselben, die 2-Siiure, herausfillt; dieselbe list sich 
dann in Wasser auf und liefert beim Verdunsten schine_ breite 
Bliitter von der Formel C,,H.N,(SO,H)*+-5 aq. 

Die Ausbeuten der einen und anderen Siiure hiingen wesent- 
lich von der Concentration der Schwefelsiiure ab. 

Um die Stellungsfrage zu erértern, wurden beide Siuren 
separat mit Zinn und Salzsiiure abgebaut. 

Man kann auch beide Siiuren, die durch Umkrystallisiren von 
der Schwefelsiiure moéglichst befreit sind, zusammen abbauen, 
da die daraus resultirenden Amidosulfosiiuren leicht, wie ich 
spiter angeben will, getrennt werden kénnen. 

Triigt man pro Molekiil Siiure cirea die 1'/,—1*, fache 
Menge Zinn in die stark salzsaure Lisung, so entfiirbt sieh die 
Fliissigkeit nach wenigen Minuten, d. h. die tief braunrothe 
Iliissigkeit wird biass und tibergeht in ein Weingelb; — farblos 
kann die Lisung nicht erhalten werden. Nach dem Fiillen mit 
Schwefelwasserstoff und Abrauchen der Salzsiiure bleibt eine 
feste, aus etwas gefiirbten Krystallen bestehende Masse zurtick. 

Den Riickstand der, falls die Siuren die Sulfogruppen 


symmetrisch in beiden Kernen enthalten, nur aus Orthoamido- 
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benzolsulfosiiure (1, 2) oder Metaamidobenzolsulfo- 
stiure (1,3) oder endlich aus Paraamidobenzolsulfosiiure 
(1, 4 Sulfanilsiiure) bestehen kann falls aber die Sulfogruppen in 
einem Kerne enthalten sind, sechs migliche Bisulfomonoamido- 
siuren enthalten kann, behandelte ich mit Alkohol (92 Procent), 
wobei eine schwach lila gefiirbte Masse zuriickblieb (4). Das 
Filtrat (B) wurde auf dem Wasserbade eingeengt und dann mit 
Wasser behandelt, dann iiber Schwefelsiiure krystallisirt. 

Der Riickstand A, der in dem Falle, als ich nach der oben 
angegebenen Methode dureh rauchende Salzsiiure theilweise die 
Siiuren trennte, aus mehreren Sulfosiiuren bestehen konnte, ergab 
immer bei jeder Operation zwei Siiuren. Beim Umkrystallisiren 
aus Wasser (1:70) blieb ein Theil schwer lislich, derselbe, aus 
heissem Wasser mehrfach umkrystallisirt, gab Sulfanilsiiure 
(1, 4). Die Liésung setzte anfiinglich noch etwas Sulfanilsiiure ab, 
nachher aber die von Limpricht beschriebenen, blaulila gefiirbten, 
prismatischen Krystalle, die sich von der Sulfanilsiiure w ese nt- 
lich unterschieden. 

Da Laar behauptet, diese Krystalle wiiren identisch und 
nur eine andere Modification der Sulfanilsiiure, Limpricht 
hingegen dieselben als eine Hydrazoverbindung ansielit?, so 
elaube ich, hier ausfiihrlicher auf den Punkt cingehen zu sollen; 
um aber die Darstellung nicht uniibersichtlich zu machen, will ich 
vorerst die Resultate der Untersuchung angeben. 

Diese lilafarbigen Krystalle ergaben sich als sehr iihnlich 
mit der von Limpricht (imJahrb. 1875, pag. 634) als a bezeich- 
neten Amidobenzolsulfosiure. Dieselbe enthiilt, wie ich 
nachwies, die Gruppen NH, —SO,H in der Metastellung, und 
spricht die Reaction dafiir, dass es eine Amidosulfosiiure und 
keine Hydrazoverbindung ist. 

Aus dem geht hervor, dass bei directer Sulfirung sowohl 
Para- als Metamidodisulfo-Azobenzolsiuren gebildet 
werden. 

Die erste der Siiuren hat die Formel: 

(4) ] I (4) 
SO,H.C,H,N = NC,H, .SO,H, 


_—— 


1 Siehe Berl. Bericht, 1881, pag. 1357. 
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die zweite die Formel: 


S0,H.C,H,N = NC,H,.SO,H 
(3) ie (3) 





Aus dem alkoholischen Filtrat (2) erhilt man durch Umkry- 
stallisiren aus méglichst wenig Wasser stark gefarbte Nadeln und 
im Filtrate, respective der Mutterlauge desselben ist salzsaures 
Anilin enthalten; da aber, wie ich beobachtet, meist noch bei der 
Darstellung etwas Azobenzolmonosulfosiure zuriickbleibt, 
so konnte dieses salzsaure Anilin méglicherweise vom Abbau 
dieses herriihren. Die Krystalle aber, die ich untersuchte, 
und deren Eigenschaften und Salze weiter beschrieben werden 
sollen, erwiesen sich als eine Amidobenzolbisulfosiure; 
iiber die Constitution habe ich noch nieht vélligen Aufsehluss, 
vermuthe nach den Eigenschaften der Siiure, aber eine Disulfanil- 
siiture von der Stellung 

C,H,NH,.(SO,1).(SO,1) 
(1) (2) (4) 

Ks ist klar, dass man leichter die Producte separirt erhalt, 
wenn man die reinen Azosulfosiuren verwendet; da ich aber 
die Producte der direeten Sulfirung studiren wollte, so zog ich 
diesen Weg vor. Auch musste ich, da mehrere Siiuren gebildet 
werden und daher selbst bei Verarbeitung grésserer Mengen doch 
von jedem Product wenig entstelt, trachten, mit méglichst guter 
Ausbeute zu arbeiten. 

Die Eigenschaften der leicht lislichen Azobenzoldisulfo- 
siiure habe ich schon friiher beschrieben; die Formel derselben 
ist auch von mir genau festgestellt worden. Bei freiwilligem Ver- 
dunsten erhilt man schéne grosse rubinrothe Nadeln, sonst nur 
eoncentrisch gruppirte rothgelbe Nadeln, welche unter dem 
Mikroskope sich als biischelf6rmige Krystalle erweisen; die Formel 
ist entweder C,,H.N,.(SO,H)*+-2 aq. oder die der grossen 
Krystalle C,,H.N, .(SO0,H)*? +3 aq. 

Das Chlorid der Séure fand ich aber etwas abweichend von 
dem Limpricht'schen a-Chloride. Aus dem Natronsalze dargestellt 
(O. Weigl) und aus Chloroform umkrystallisirt, schmilzt es bei 
170°C. Es krystallisirt: in federférmigen Krystallen dunkelroth 


(Durehwachsungsgestalten flache Pyramiden) aus Ather in 














Uber Sulfosiuren des Azobenzols. 243 


gedrungenen pyramidentérmigen Gestalten, aus Benzol in schénen 
langen, rubinrothen Nadeln. Die Analyse ergab Cl == 17, 97 statt 
18, 69. Das Kaliumsalz bildet gelbrothe, concentrisch gruppirte 
Blitter. Das Bariumsalz aus heissem Wasser concentrisch 
gruppirte Nadeln (mikroskopisch), oder auch wargenfirmige 
Krystalle. 

Das Reductionsproduct dieser Siiure, mittelst Zinn und Salz- 
siiure dargestellt, bildet eine in Alkohol unlisliche Krystallmasse, 
welche, aus heissem Wasser unkrystallisirt, die charakteristischen 
Tateln der Sulfanilsiiure zeigt. Die Lislichkeit bestimmte ich 
heil2°C.=in 100 Theilen Wasser 0-594.' Unter dem Mikroskope 
zeigt die Siiure die stark und schén monochromatiseh gefiirbten 
Krystalle der Sulfanilsiiure; die Siiure gibt auch die Tropiieolin- 
reaction héchst scharf und mit Brom das charakteristische Tri 
bromanilin, 

Nach mehrmaligem Umkrystallisiren kann sie fast ungefiirbt 
erhalten werden. Wie ich fand, riihrt die Fiirbung in dem Falle 
von eingeschlossenem Disulfamidobenzol her, welches sich an der 
Luft stark firbt, wie auch durch Oxydationsmittel purpurfarbig wird. 

Somit muss die Siiure der Formel: 

SOC SN=NC ‘ 80,1 
\ . 





a ri 

entsprechen; es ist somit eine Azobenzoldiparasultosiure. 
Dieselbe entsteht auch ausschliesslich wenn reine Azobenzolmo- 
nozulfosiiure sulfirt wird, wie auch Laar gefunden. 

Die zweite Siure, welche durch fractionirte Krystallisation 
erhalten werden kann, entsteht gleichzeitig mit der Azobenzol- 
diparasulfosiiure; sie krystallisirt in gelbrothen, in Wasser leicht 
léslichen, in concentrirter Salzsiiure schwer léslichen Blittern; 
unter dem Mikroskop zeigt sie schwalbenschwanzartige Zwillinge 
(rhombische Krystalle verwachsen nach oo Poo). Das Kalium- 
salz derselben ist in Wasser leichter lislich als das der ersten 
Siiure, das Barytsalz, gelb, ebenfalls leichter lislich als das der 
vorigen Siiure. 

Das Chlorid der Siiure krystallisirt in Nadeln aus Ather, 
aus Chloroform in breiteren Prismen; Schmelzpunkt des nicht 
ganz reinen Productes 143°C, 





1 Limpricht fand fiir dieseschw rZ-Siiure in 100 CC.—0°592 bis 6°C, 





aL 
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Die Analyse der bei 115°C. getrockneten Siure ergab: 
SO, =46°88, woraus der Schwefelgehalt sich zu 18°75 statt 
14-68 berechnet. Die Bestimmung des Stickstoffes ergab 8-25 
statt 8-138. 

Dureh Reduction der Siiure mit Zinn und Salzsiiure erhiilt 
man neben sehr geringen Quantitiiten von Sulfanilsiiure, welche 
aus der sie verunreinigenden Azobenzolmonosulfosiiure kommen, 
prismatisehe Krystalle, die schiefe (klinorhombische), unter dem 
Mikroskop mit farbigen Biindern gestreifte (parallel zu — Poo) 
Prismen darstellen. Diese Siiure ist leichter léslich als Sulfanil- 
siiure, und zwar bestimmte ich die Léslichkeit derselben bei 15°C. 
in 100 Theilen Wasser = 1-77. 

Ein Theil der krystallisirten Siiure list sich in 55.57 aq., 
49-78 Grn. der Lisung bei 15°C. gaben 0-88 Grm. Riickstand; 
mit Brom hefert sie, falls die Losung verdiinnt, kein Tribromanilin. 
Diese Eigenschaften stimmen mit der von Limpricht', dem wir 
ja die genaueste Kenntniss der Amidosulfosiuren verdanken, 
bezeichneten 2-Amidosulfobenzolsiiure. * 

Beim vorsichtigen Schmelzen mit Kalihydrat liefert die 
Siiure Resorein. Es ist das insofern interessant, als die Amido- 
eruppe geradezu bei Gegenwart einer Sulfogruppe mit dem 
Hydroxylrest ausgetauscht wird. Das Resorcin wurde zweifellos 
mit der Fluorescinreaction nachgewiesen, sowie auch mit der 
Tropiieolinreaction. Der Umstand spricht wohl dafiir, dass in der 
durch Reaction erhaltenen Amidosulfosiiure die Amidogruppe zur 
Sulfogruppe die Stellung 1, 5 cinnimmt, und wiire die Formel der 
entsprechenden Azobenzoldisulfosiiure. 


Co eee ONS aes ewe 4 
ee at Seti 25 eel F ‘6 


SO, SO,H C,H,SO,H —N 3, 1 


— 


also eine Azobenzoldimetasulfosiure; jedenfalls behalte 
ich mir vor, spiiter noch eine genauere Bestimmung der Ortsstellung 
analytiseh vorzunehmen. Die Schmelzung mit Kaliumlydroxid 
veniigt in dem Falle nicht, weil ja erfahrungsweise auch bei 


Ann. d. Chemie, 177. Limpricht u. Berndt. 
2 Ebend. Lim prich gibt die Léslichkeit in 100 CC. zu 1:276 bei 7° an. 
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Orthoderivaten durch molekulare Umlagerung Resorcin entstelen 
kann. Doch ist die Azobenzoldisulfosiiure, welche aus Wasser, 
in dem sie schwerer léshch ist als die zuerst beschriebene, in 
velben Blittern genau so wie die aus M. Nitrobenzolsulfosiiure 
dargestellte Siure krystallisirt, mit dieser identisch, oder ist es 
doch im héchsten Grade wahrscheinlich, dass dies der Fall ist. 
Das Kalium-, Blei- und Barytsalz sind leicht lésliel; das Chlorid, wie 
oben angegeben, schmilzt bei 143°C., also etwas niedriger als das 
der M. Azobenzoldisulfosiiure, welches nach Limpricht bei 166°C, 
schmilzt. Ieh bemerke, dass die Siiure, welehe ich zum Chlorid 
verwendete, noch geringe Mengen Monosulfosiiure enthielt und 
desshalb vielleicht ein niedriges Chlorid lieferte, da die Selimelz- 
punkte oft durch sehr geringe Mengen bedeutend erniedrigt 
werden kénnen. 

Die dritte Sulfosiiure, welche sich hiiufig aus der mit 
Wasser verdiinnten, von den ersten zwei Siiuren abgenutschten 
Mutterlauge durch freiwillige Verdunstung absetzt, konnte ich 
isolirt noch nicht in gentigender Menge erhalten. Sie reducirt 
sich aber gemeinschaftlich mit beiden Siiuren, und findet sich dann 
die Amidosiiure dieser Disulfosiiure im alkoholhaltigen Filtrat 
von der gefillten Amidoazobenzolparasulfosiiure und Amido- 
benzolmetasulfosiiure. Die reducirte Siiure krystallisirt aus 
starkem Weingeist oder besser nachher aus wenig Wasser in 
femen Nadeln, die sechwach gelblich gefiirbt sind, unter dem 
Mikroskope sich wesentlich von den beiden andern Siiuren 
unterscheiden; sie ist an der Luft zerfliesslich, was ohnedies zur 
Annahme berechtigt, dass dieselbe zwei Sulfogruppen enthiilt. 
Die Analyse des Barytsalzes, Silbersalzes und Kalisalzes dieser 
Amidosiiure bestiitigte auch diese Annalme. 

Das Silbersalz krystallisirt in diinnen Blittchen, die sich 
an der Luft leicht roth fiirben. 


Gefunden wurde: 


Getunden Berechnet 

a ——“ a ee 
Silber..... ~ 46°32? 46°25 
Sehwefel ... 15°66 13°70 


In absolutem Alkohol ist es unlislich. 
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Das Barytsalz dampft in der Regel zu einem Syrup ein, 
der schwierig krystallisirt; bei freiwilligem Verdunsten tiber 
Schwefelsiiure bilden sich jedoch octaédrische, selbst mit der 
Lupe deutlich erkennbare Krystalle. 

Die Bestimmung ergab: 





Gefunden Jerechnet 
Baryum...... 3d°11, 30°31 
Schwetel ..... 16°29 16°34 


Die Constitution der Azobenzoldisulfosiure, die sich nur aus 
der Ahnlichkeit der aus ihr reducirten Amidosiiure mit der 
sogenannten Disulfanilsiure 

C,H,NH, .SO,0H.S50,H 

Gd) @) ©) 

schliessen liess — eine Diazotirung ergab auch eine Metabisulfo- 
siiure (Schmelzpunkt 62°C.) — kann ich noch nicht als endgiltig 
aussprechen, da von den sechs Isomerien der Disulfamidosiiuren 
doch nur drei bislang bekannt sind. Die Entstehung der Siiure, sie 
bildet sich neben den beiden anderen Siuren — wie auch durch 
anhaltende Sulfirung der Monosulfosiure des Azobenzols und 
bleibt in der Mutterlauge gemeinschaftlich mit der Diparadisulfo- 
azobenzolsiiure — spricht fiir die Annahme. 

Die Azobenzolsulfosiure entspricht der Formel: 

4 yuan ¢ » SO,H. 

Die aus der Bisulfosiiure durch Diazotirung und Abbau 
erzeugte Bisulfosiure des Benzols enthilt die beiden Sulfogruppen 
in der Metastellung (1, 5); somit ist die Formel der Amidosiure, 
da ja die Stellung des Stickstoffes zu einer Snlfogruppe 1, 4 ist, 
wahrscheinlich : 

C,H,NH, SO,H SO,H. 
Gd) @) © 


und die Formel der Azosiiure: 


e*5 N= x» SO,H. 
~~ —_ 
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In der ersten Arbeit erwiilnte ich, dass die lisliche Siiure 
wahrsecheinlich beide Sulfogruppen in einem Kern enthielt; 
vorliufige Versuche ergaben niimlich bei der Reduetion mit Zinn 
und Salzsiure immer Anilin. Wie aus der jetzigen Untersuchung 
hervorgeht, ist aber nur ein Theil, und zwar ein kleiner Theil des 
Azobenzols bei der directen Sulfirung in diese Siure verwandelt. 
Die freie Siiure, wie sie sich aus der Mutterlauge absetzt, bildet 
Pyramiden, harte Korner, die unter dem Mikroskope sich als 
Combinationen von Pyramiden (Tetrag.) mit Prismen ergeben. Ich 
behalte mir noch vor, spiiter iiber dieselbe zu berichten. 


Substitutionsproducte der Azobenzolmonosulfsiure. 


Von den Substitutionsproducten der Azobenzolmonosulto- 
siiure, welche viel glatter entstehen als die des Azobenzols, stellte 
ich gemeinschaftlich mit meinem Assistenten Herrn C, Hornoch 
zuerst die Mononitrosiure dar. Man erhilt dieselbe durch 
Eintragen von Monosulfosiiure in die zehnfache Menge von starker 
Salpetersiiure (1°48), erwirmt einige Zeit und raueht die tiber- 
schiissige Siiure ab; ist alle Monosulfosiiure nitrirt, so erfolgt mit 
Wasser keine Triibung. 

Die abgedampfte Fliissigkeit ist ein gelbrother Syrup, der 
bei Zusatz von iiberschiissigem Wasser (dreifache Menge) und 
nachherigem Verdunsten tiber Schwefelsiiure krystallisirt. Die 
Siure bildet zuerst an der Wand des Krystallirungsgefiisses 
sternférmige, seidengliinzende Fliichen, dann erstarrt die ganze 
Masse warzenférmig; die Siiure braucht viel Wasser zum Krystal- 
lisiren. Dabei entstehen anscheinend zwei Siiuren, von denen nur 
eine bislang von uns studirt wurde. 

Die Siiure verpufft beim Erhitzen sehr energisch und auch 
die Salze derselben. 

Durch Behandeln mit Baryumearbonat erhilt man ein schwer 
lésliches Barytsalz, welehes durch Auskochen und Krystallisiren 
aus siedendem Wasser leicht rein zu erhalten ist; es bildet einen 
pulverigen Niedersehlag, der in mikroskopischen Krystallen, 
sternformig gruppirten Nadeln, krystallisirt. Ich will dieses Salz, 
das schwer lislich ist, mit (a) bezeichnen. 
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Das Barytsalz (a) entspricht der Formel: 


(C,,H,N, .NO,.SQ3)* Ba + 6 aq. 


Getunden Jerechnet 
— —- al 
Ba = 15-98 15-89 


Das Silbersalz krystallisirt sehwer und nur mikroskopisch 
aus heissem Wasser; es krystallisirt- wasserfrei in gelben, in 
Wasser schwer lislichen Krystiillchen, welche beim Erhitzen sehr 
heftig explodiren. Es wurde 


Getunden Berechnet 
en ae ee eo 
Ag = 25:90 96-09 


gy 


or »*) 
29°83 -- 


Das Kaliumsalz ist ebenfalls schwerer léslich, krystallisirt 
in gelben econecentrisehen Nadeln dhnliech dem Silbersalz. 

Die tiber dem gefillten Baryum, wie auch Silbersalz stehenden 
Mutterlaugen sind stark gelbroth gefiirbt und hinterlassen beim 
treiwilligen Verdunsten Krystalle, die wesentlich verschieden von 
den oben beschriebenen sind; ich behalte mir vor, iiber die zweite 
Siure, wie auch ihre Derivate Niheres bald mitzutheilen. 

Die Formel der (@) Siiure ist: 


C,oHgN,-SO,H. NO, 


Das Krystallwasser wechselt zwischen 8 bis 3 Molekiilen, 
kann, da die Siure nur iiber Schwefelsiure krystallisirt, nicht 
zuliissig bestimmt werden. 

Die Stellungstrage der Siiure, und ob die Nitrogruppe und 
Sulfogruppe in einem oder zwei Kernen vertheilt sind, beschiiftigt 
uns eben. Wir haben bislang auch die Amidosiiuren dargestellt. 

Dureh Schmelzen der Monosulfosiure des Azobenzols 
mit Kaliumeyanid erhilt man ein éliges Destillat, das braun ist, 
und als ein Nitril einer Monocarbonsiiure des Azobenzols 
autzufassen ist; durch Verseifung oder Kochen mit Salzsiiure 
erhiilt man eine aus Ather in Blittern krystallisirende Siiure, mit 
deren Untersuchung wir eben beschiiftigt sind. 
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Studien tiber das Verhalten der Acetate des Chroms 
Lisens und Aluminiums. 


Von B. Reinitzer, 


Docent der Chemie aun der k. kh. deutschen technischen Hochschule zu Prag. 
(Aus dem chem. Laboratorium des Prot. Dr. fF. W. Ginetl. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 30. Marz 1882. 


Es ist eine bekannte, schon lange zu Trennungen in der 
Analyse, sowie auch praktisch verwerthete Thatsache, dass 
Kisenoxyd- und Thonerdesalzlisungen beim Kochen mit einer zur 
Umwandlung in Acetate geniigenden Menge von essigsaurem 
Natron den gesammten Thonerde- und Eisengehalt in Form von 
hbasischen Acetaten niederfallen lassen. Als Ursache geben die 
Lehrbiicher an, dass essigsaures Eisenoxyd und Aluminiumoxyd 
die Eigenschaft haben, in verdiinnten wiisserigen Lisungen, 
selbst bei Gegenwart von freier Essigsiiure in der Siedehitze in 
unliésliche basische Salze und freie Essigsiiure zu zerfallen. ! 
Uber das essigsaure Chromoxyd, bei dem man zufolge der viel- 
fachen Analogien zwischen den drei genannten Sesquioxyden und 
deren Salzen ein iilmliches Verhalten vermuthen diirfte, enthalten 
selbst die ausfiihrlichsten Handbiicher nur spiirliche Notizen. 
(Siehe z. B. das eitirte Kolbe’sche Lehrbuch, pag. 625 oder 
Gmelin, Handbuch der organ. Chemie, 1548, p. 637.) 

Selbst eine Antwort auf die Frage, ob bei Gegenwart von 
Chromoxyd die Fiillung des Eisenoxyds und der Thonerde eine 
vollstiindige sei oder nicht, wird man auch in den besten Lehr- 
biichern der analytischen Chemie vergeblich suchen. Versuche, 
(lie ich vor Jahren dureh Kochen von mit Natriumacetat versetzten 


1 Siehe z. B. Kolbe, Austiihrliches Lehrbuch der org. Chemie, 1854, 

l., pag. 625 und 627; Strecker-Wislicenus, Kurzes Lehrbuch der org. 

Chem., pag. 542; Beilstein, Handbuch der org. Chemie, pag. 191 und 192. 
19 # 
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Chromsalzlisungen anstellte, zeigten, dass das Chromacetat unter 
denselben Umstiinden wie Thonerde- und Eisenacetat nicht 
gefillt werde. 

Schiff (Ann.d.Chem. 124,168) findet, dassbeim Kochen von 
angeblich neutralem Chromacetat mit viel Wasser keine Zersetzung 
erfolgt. In dem 1880 erschienenen Tabellenwerke von Prof. 
O. Wallach! wird das Gegentheil behauptet. Es heisst da z. B. 
I. Theil, Tabelle IV, bei der Begriindting der Zusammengehdrig- 
keit der Sesquioxyde von Eisen, Chrom und Aluminium: 

,»Ebenso werden dieselben beim Kochen mit Natriumacetat 
(oder auch ameisensaurem oder bernsteinsaurem Salz) getallt.“ 
Ferner 2. Theil, Tabelle XII, ,Methode 2, (Darauf beruhend, dass 
die in Liésung befindlichen Metalle beim Kochen mit essigsaurem 
Natron austallen, soferne ihre Chloride die Forme! MCI, haben, 
wiihrend die in Lésung bleiben, deren Chloriden die Formel MCI, 
zukomunt. )“ 

Es folet nun eine Vorsehrift, wie die Lésung in eine essig- 
saure zu tibertiihren ist und wie die nach dem Erhitzen zum Sieden 
im Niederschlag befindlichen basischen Acetate des Chroms, 
Kisens und Aluminiums von einander zu trennen sind. 

Es schien mir bei der Wichtigkeit, welche die Frage fiir die 
analytische Chemie hat, auf diese Angabe hin eine neuerliche, 
gvenaue Untersuchung des Verhaltens des Chromacetats allein 
sowohl, als auch des Gemenges der Acctate des Eisens, Aluminiums 
und Chroms erforderlich, und ich theile im Folgenden die Resul- 
tate meiner Versuche tiber diesen Gegenstand mit. 





Versetzt man eine Chromsulfat- oderChromehloridlésung mit 
einem Uberschuss von Natriumacetatlésung und kocht, so findet, 
eleichgiltig, welehen Concentrationsgrad die Fliissigkeit hat, und 
wieviel Natriumacetat verwendet worden ist, niemals, auch nich 
stundenlangem Kochen nicht, die Ausscheidung eines Nieder- 
schlages statt. Wenn nur kurze Zeit gekocht worden ist, so nimmt 
die Lisung nach der Abktihlung eine violette Farbe an. Eine 
derart behandelte Chromoxydlésung hat nun aber in héchst auf- 
fallender Weise ihre ganzen Kigenschaften geiindert. Atzalka- 


! ‘Tabellen zur Chemischen Analyse. Herausgegeben v. Otto Wallach, 
Prof. an d. Univ. Bonn. Bonn, E. Weber’s Verlag i880. 
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lien, Ammon, Schwefelammon, kohlensaure Alkalien 
und kohlensaures Ammon, phosphorsaures Natron, 
Atzbarvt und kohlensaurer Baryt bewirken, gleich- 
viel ob in geringer Menge oder im Uberschuss zuge- 
setzt, in der Kiilte nicht die geringste Triibung oder 
Opalisirung. Atzkali und Natron verwandeln ebenso wie Atz- 
baryt die Farbe der Liésung in eine, zuniichst olivengriine, schliess- 
lich smaragdgriine und nach etwa zw6li{.tiindigem Stehen sind 
diese Fliissigkeiten in griine Gallerten verwandelt. Bei Ammon 
tritt eine Farbenveriinderung nieht ein; nach etwa 48 Stunden 
ist die Fliissigkeit aber in eine violette Gallerte verwandelt- 
Schwefelammonium und Ammoniumearbonat bewirken dasselbe 
erst nach mehreren Tagen. Beim Kochen der Fliissigkeiten treten 
die Fillungen je nach der Stiirke der alkalischen Reaction des 
Reagens, und je nach der zugesetzten Menge, sofort, oder nach 
kurzer Zeit ein, nur das phosphorsaure Natron wirkt auch unter 
diesen Umstinden nicht fiillend. 

Vor der Entscheidung der Frage, ob die beschriebene Passi- 
vitét dem Chromacetat an sich oder einem Doppelsalze zukomme, 
schien es mir wichtig zu untersuchen, ob das Verhalten der Chrom- 
lisung nicht vielleicht eine wesentliche Anderung erfihrt, dureh 
das Vorhandensein von Ejisen- oder Aluminiumacetat oder ob 
nicht ungekehrt das Verhalten der letzteren durch die Anwesen- 
heit des ersteren modificirt wird. Der letztere Fall ist der that- 
siichlich eintretende. Die Chromlisung ertheilt einer ge- 
wissen Menge von Eisen- oder Aluminiumacetat genau 
dieselbe Passivitit gegen die genannten Reagen- 
tien, die sie selbst besitzt. Weder durch Erhitzen zum Sieden 
noch dureh Zusatz von Atzalkalien oder Atzammon oder deren 
Salzen kann Eisen- und Thonerdeacetat neben Chromacetat nach- 
gewiesen werden. Nur dureh Sehwetfelammonium erfolgt lang- 
same, aber vollstindige Fiillung des Eisens als Scliwefeleisen. Die 
Thonerde wird in der Kiilte durch gar kein Reagens sogleich 
gefallt. Eine gewisse Chrommenge vermag nur eine gewisse 
Kisen- und Thonerdemenge vor der Fiillung zu bewahren und 
zwar, was besonders bemerkenswerth ist, eine gréssere Eisen- 


und Thonerdemenge nur dann, wenn die Chromlésung noch vor 
dem Zusatz der Eisen- oder Thonerdelésung mit dem essigsauren 
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Chromsalzlésungen anstellte, zeigten, dass das Chromacetat unter 
denselben Umstiinden wie Thonerde- und Eisenacetat nicht 
cetiillt werde. 

Schiff (Ann.d.Chem. 124,168) findet, dass beim Kochen von 
angeblich neutralem Chromacetat mit viel Wasser keine Zersetzung 
erfolgt. In dem 1880 erschienenen Tabellenwerke von Prof. 
O. Wallach! wird das Gegentheil behauptet. Es heisst da z. B. 
I. Theil, Tabelle IV, bei der Begriindung der Zusammengehdrig- 
keit der Sesquioxyde von Eisen, Chrom und Aluminium: 

»Ebenso werden dieselben beim Kochen mit Natriumacetat 
(oder auch ameisensaurem oder bernsteinsaurem Salz) gefiillt.“ 
Ferner 2. Theil, Tabelle XI, ,, Methode 2, (Darauf beruhend, dass 
die in Lisung befindlichen Metalle beim Kochen mit essigsaurem 
Natron austallen, soferne ihre Chloride die Formel MCI, haben, 
wiihrend die in Lésung bleiben, deren Chloriden die Formel MCI, 
zukommt. )“ 

Es folgt nun eine Vorschrift, wie die Lésung in eine essig- 
saure zu tiberfiihren ist und wie die nach dem Erhitzen zum Sieden 
im Niederschlag befindlichen basischen Acetate des Chroms, 
Kisens und Aluminiums von einander zu trennen sind. 

Es schien mir bei der Wichtigkeit, welche die Frage fiir die 
analytische Chemie hat, auf diese Angabe hin eine neuerliche, 
genaue Untersuchung des Verhaltens des Chromacetats allein 
sowohl, als auch des Gemenges der Acetate des Eisens, Aluminiums 
und Chroms erforderlich, und ich theile im Folgenden die Resul. 
tate meiner Versuche tiber diesen Gegenstand mit. 





Versetzt man eine Chromsulfat- oderChromehloridlésung mit 
einem Uberschuss von Natriumacetatliésung und kocht, so findet, 
eleichgiltig, welchen Concentrationsgrad die Fliissigkeit hat, und 
wieviel Natriumacetat verwendet worden ist, niemals, auch nach 
stundenlangem Koechen nicht, die Ausscheidung eines Nieder- 
schlages statt. Wenn nur kurze Zeit gekocht worden ist, so nimit 
die Lisung nach der Abktihlung eine violette Farbe an. Eine 
derart behandelte Chromoxydlésung hat nun aber in héchst aut- 
fallender Weise ihre ganzen Kigenschaften geiindert. Atzalka- 


| ‘Tabellen zur Chemischen Analyse. Herausgegeben v. Otto Wallach, 
Prof. an d. Univ. Bonn. Bonn, E. Weber’s Verlag 1880. 
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lien, Ammon, Schwetfelammon, kohlensaure Alkalien 
und kohlensaures Ammon, phosphorsaures Natron, 
Atzbarvt und kohlensaurer Baryt bewirken, gleieh- 
viel ob in geringer Menge oder im Uberschuss zuge- 
setzt, in der Kiilte nicht die geringste Triibung oder 
QOpalisirung. Atzkali und Natron verwandeln ebenso wie Atz- 
baryt die Farbe der Liésung in eine, zuniichst olivengriine, schliess- 
lich smaragdgriine und nach etwa zw6li{.tiindigem Stehen sind 


Pa) 


diese Fliissigkeiten in griine Gallerten verwandelt. Bei Ammon 
tritt eine Farbenveriinderung nicht ein; nach etwa 48 Stunden 
ist die Fliissigkeit aber in eine violette Gallerte verwandelt- 
Schwetelammoniun und Ammoniumearbonat bewirken dasselbe 
erst nach mehreren Tagen. Beim Kochen der Fliissigkeiten treten 
die Fiillungen je nach der Stirke der alkalischen Reaction des 
Reagens, und je nach der zugesetzten Menge, sofort, oder nach 
kurzer Zeit ein, nur das phosphorsaure Natron wirkt auch unter 
diesen Umstinden nicht fiillend. 

Vor der Entscheidung der Frage, ob die beschriebene Passi- 
vitiit dem Chromacetat an sich oder einem Doppelsalze zukomme, 
schien es mir wichtig zu untersuchen, ob das Verhalten der Chrom- 
lisung nicht vielleicht eine wesentliche Anderung erfiihrt, dureh 
das Vorhandensein von Ejisen- oder Aluminiumacetat oder ob 
nicht umgekehrt das Verhalten der letzteren durch die Anwesen- 
heit des ersteren modificirt wird. Der letztere Fall ist der that- 
siichlich eintretende. Die Chromlésung ertheilt einer ge- 
wissen Menge von Eisen- oder Aluminiumacetat genau 
dieselbe Passivitit gegen die genannten Reagen- 
tien, die sie selbst besitzt. Weder durch Erhitzen zum Sieden 
noch dureh Zusatz von Atzalkalien oder Atzammon oder deren 
Salzen kann Eisen- und Thonerdeacetat neben Chromacetat nach- 
vewiesen werden. Nur durch Sehwefelammonium erfolgt lang- 
same, aber vollstindige Fiillung des Eisens als Schwefeleisen. Die 
Thenerde wird in der Kilte dureh gar kein Reagens sogleich 
gefillt. Eine gewisse Chrommenge vermag nur eine gewisse 
Kisen- und Thonerdemenge yor der Fillung zu bewahren und 
zwar, was besonders bemerkenswerth ist, eine gréssere Eisen- 
und Thonerdemenge nur dann, wenn die Chromlésung noch vor 


dem Zusatz der Eisen- oder Thonerdelésung mit dem essigsauren 
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Natron gekocht worden ist. Wird die Chromlésung nur in der 
Kiilte mit dem Natriumacetat vermisecht, so ist anfainglich das 
Chrom schon in der Kalte durch die vorhin genannten Reageptien 
fiillbar. Erst durch liingeres (tagelanges) Stehen nimmt die 
Fliissigkeit dieselbe Passivitiit an wie nach dem Kochen. Ich 
werde spiter zeigen, dass ein ganz iihnliches Verhiiltniss auch in 
sezug auf die Ubertragung der Passivitiit bei bereits fertigen 
Chromacetatlésungen besteht. 


Es geht bereits aus dem bisher Angefiihrten hervor, dass 
die auf der Ausfiillung des Eisens und der Thonerde 
in Form von basischen Acetaten beruhende Tren- 
nungsmethode bei Gegenwart von Chromoxydsalzen 
sowohl fiirdie Zwecke der qualitativen als auch quan- 
titativen Analyse ihre Anwendbarkeit véllig verliert. 
Dass es sich dabei nicht etwa bloss um ein spurenweises Geliést- 
bleiben handelt, davon kann man sich dureh folgenden Versuch 
itiberzeugen: Man fitille eine Eprouvette auf 2—3 Cm. hoch mit 
Fisenchloridlésung, setze ziemlich viel, etwa das gleiche oder 
doppelte Volumen einer Natriumacetatlésung hinzu, so dass die 
Lisung tief blutroth erscheint, fiige 5—6 Tropfen einer concen- 
trirteren Chromehlorid- oder Sulfatlisung hinzu und erhitze zum 
Sieden. Beim ersten Autsieden findet eine theilweise Fiillung des 
Eisens statt, die aber nach wenigen Seecunden wieder verschwin- 
det, so dass man eine vollig klare, tief dunkelrothe Lésung erhiilt 
in der nach dem Erkalten Ammoniak keine Fiillung mehr hervor- 
bringt. Nimmt man eine gréssere Menge von Chromoxydlésung, 
so wird die Farbe der Fliissigkeit nach dem Kochen purpurroth. 
Um einen niiheren Einblick in diese Verhiiltnisse zu gewinnen ist 
es vor Allem erforderlich die reinen Acetate darzustellen und ihr 
Verhalten an sich und in Gemischen unter einander kennen zu 


lernen. 
I. Chromacetat. 
Die Darstellung véllig reiner Chromacetate ist mit Schwie- 


rigkeiten verbunden, die zu iiberwinden mir bis jetzt noch nicht 
vollstiindig gelungen ist. Die scheinbar so einfache Methode der 


Auflésung von Chromhydroxyd in Essigsiiure, scheitert daran, dass 
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hei der Fiillung eines Chromoxydsalzes mit einem fixen Alkali 
nicht Chromhydroxyd, sondern Chromoxydkali niederfiillt, dem 
durch Waschen selbst mit siedendem Wasser der Alkaligehalt 
nicht entzogen werden kann.! Chromoxvydammon, das man durch 
Fiillung mit Atzammon erhiilt, diirfte wohl durch Waschen mit 
heissem Wasser zerlegbar sein, es wird aber, wie mir wiederholte 
Versuche darthaten, durch diese Operation in Essigsiiure, selbst in 
siedendem Ejisessig ausserordentlich schwer léslich. Kaltgefiilltes 
und durch Digestion mit kaltem Wasser gewaschenes Chrom. 
hydroxyd lést sich wohl bei liingerer Behandlung mit heisser 
Essigsiiure, die Lésung ist aber stets ammonhaltig, selbst wenn 
das Chromhydroxyd wochenlang gewaschen wurde. 

Der Ammongehalt des Chromhydroxyds, der durchaus nicht 
unbetriehtlich ist, wurde weder vonOrdwav? noch vonH.Schiff 
beriicksichtigt, wesshalb ihre Angaben und die nur indirecten 
Analysen des Letzteren nicht entscheidend sein kénnen. Die 
Passivitiit kKennt keiner der beiden Autoren. 

Der naheliegendste Weg: Reduction von reiner Chromsiiure 
mit Alkohol ist wegen der Méglichkeit des Auftretens anderer 
Oxydationsproducte (Glyoxal?) neben Essigsiiure nicht verlisslie h 
Der verhiltnissmiissig noch am besten zum Ziele fiihrende Weg 
ist der der doppelten Umsetzung von neutralem Chromsulfat mit 
Bleiacetat. 

Kiiufliche krystallisirte Chromsiure wurde zuniichst so lange 
mit Salpetersiure von 1-5 specifischem Gewicht mit Hilfe der Filtrir- 
pipe gewaschen, bis Schwefelsiure und Kali vollstiindig entfernt 
waren. Dureh Erhitzen bis zum Schmelzen wurde die Chromsiiure 
von den letzten Resten der Salpetersiure befreit, inWasser gelist 
und dureh Einleiten von Schwefligsiiuregas in voéllig neutrales 
Chromsulfat verwandelt 


2. Cr¢ eg +- HC , —— ( Ty | s( A 3 


Es resultirt das Chromsulfat in Form einer griinen Fliissig- 
keit, zu der nun eine concentrirte Bleiacetatlbsung in geringem 
Ubersechuss hinzugefiigt wird. Das Ganze muss nun mehrere Tage 
stehen, da sonst die Abscheidung des Bleisulfats eine héechst 


| Roseoe-Schorlemmer, Austiihrl. Lehrb. d. Chemie, LI, p. 563. 


» 


* Jahresbericht tiir Chemie 1858, pag. 113. 
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unvollstiindige ist. Die hohe Léslichkeit des Bleisulfats in essig- 
saurem Ammon ist allgemein bekannt. Weniger bekannt diirfte 
die in Acetaten der Schwermetalle sein. Ich wurde auf dieselbe 
durch Herrn Director Stork aufmerksam gemacht, der sie bei 
essigsaurem EKisenoxydul und anderen fiir die Zwecke der Kattun- 
druckerei in der Prag-Smichover Kattunmanufactur dargestellten 
Acetaten von schweren Metallen beobachtet hatte. Ausserdem 
haben aber auch noch die Chromoxydsalze ganz speciell ein 
eigenthiimliches Lésungsvermégen fiir einige der schwerstlés- 
lichen Verbindungen z. B. BaSO,, AgCl.' Bei der Umsetzung 
des neutraien, griinen Chromsulfats mit Bleiacetat erhilt man 
eine prachtvoll purpurviolette Lisung, die sehr bedeutende Mengen 
von Bleisulfat gelist enthilt. Unmittelbar naeh der Umsetzung 
liisst sich die Fliissigkeit in der Regel dureh Filtration von dem 
feinpulverigen Bleisulfat gar nicht trennen, sondern liuft triibe 
durch das dichteste Papier durch. Nach etwa zwilfstiindigem 
Stehen filtrirt, erscheint sie vollstiindig klar, liefert aber nach 
einigen Stunden neuerlich einen starken Bodensatz von Bleisulfat. 
Spuren desselben bleiben selbst nach tagelangem Stehen in 
Lisung. 

Nach, der Ausfillung des iiberschiissigen Bleies durch 
Schwefelwasserstoff und Verdriingung des letzteren dureh einen 
Strom von Kohlenséure, wurde die noch freie Essigsiiure enthal- 
tende Lisung eingedampft. Beim Eindampfen iiber Schwefelsiiure 
und Atzkali im Vacuun resultirt eine violettschwarze in diinnen 
Schichten violettdurchsichtige, glasgliinzende, amorphe, spréde 
Masse, die sich in Wasser wieder ganz klar mit purpurvioletter 
Farbe list. Gepulvert erscheint sie schmutzig-grauviolett. Wird 
die violette Chromlésung gekocht, so bekommt sie bei der 
Abktihlung einen Stich ins Griine, was bei der Vergleichung mit 
der urspriinglichen Chromlésung deutlich hervortritt. Eine voll- 
stiindige Umwandlung in die griine Modification, wie sie bei den 
Salzen anorganischer Siiuren schon beim Erhitzen beobachtet 
wird, findet nicht statt. Wird die urspriingliche violette Lisung 
auf siedendem Wasserbade eingedampft, so erhilt man eine sma- 
ragdgriine glasgliinzende in Wasser vollstiindig Klar lésliche, 


1 Rose-Finkener, Handbuch der analytischen Chemie, I, pag. 534 
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spride, amorphe Masse, die im gepulverten Zustande eine grau 
griine Farbe hat. Die wiisserige Lisung derselben ist rein smaragd- 
erin. Versetzt man sie mit einem Uberschuss von 
Natriumacetatlésung und kocht, so wird die Farbe 
bei der Abkiihlung purpurviolett. Wird diese Lisung der 
Dialyse unterworten, so hinterbleibt eine violette Fliissigkeit, die 
nun beim Eindampfen auf siedendem Wasserbad eine violette Masse 
hinterliisst. Dieselbe Wirkung wie Natriumacetat hat Natrium- 
borat und Kaliumbicarbonat; bei letzterem tritt aber leicht Fiillung 
ein, wenn zu lange gekoeht wird. Eine Theorie dieser Erschei- 
nungen hoffe ich demniichst an der Hand von Analysen geben zu 
kinnen. Wie verschieden von Eisen- und Aluminiumacetat sich 
das Chromacetat in Bezug auf die Zersetzbarkeit durch Wiirme 
verhilt, geht daraus hervor, dass dasselbe, nachdem ich es als 
Pulver stundenlang ganz allmiilig bis auf 230° C. erhitzt und etwa 
eine Stunde bei dieser Temperatur erhalten hatte, noch immer 
vollstiindig, wenn auch langsam, in Wasser léslieh war. Sehr 
bemerkenswerth ist, dass das liingere Zeit auf etwa 1OO—150°C, 
erhitzte Salz in Wasser mit einer mehr violetten als griinen Farbe 
lishich ist. Sowohl die griinen als violetten Chromacetat 
lobsungen zeigen genau dasselbe Verhalten sowohl an 
sichals gegen Reagentien wie die mit Natriumacetat 
veekochten Chromsalze anorganischer Siiuren. 

Ks gehéren demnach die beschriebenen Eigenschaften nicht 
einem Doppelsalze, sondern dem Chromacetat allein an. Ks 
erscheint mir wiehtig, zu erwiihnen, dass bei allen diesen Ver- 
suchen, sowie bei der Darstellung des Chromacetats ein beson- 
deres Gewicht darauf gelegt wurde, die Gegenwart selbst von 
Spuren von Ammonsalzen zu vermeiden, um die Méglichkeit 
der Bildung von Roseochromsalzen, die bekanntlich in der Kiilte 
eine ganz iihnliche Indifferenz gegen Reagentien zeigen, wie das 
Chromacetat, auszuschliessen. Jede der Lisungen, die zur Ver- 
wendung kamen, war vorher auf einen Gehalt an Ammonsalzen 
sorgtaltig gepriift und rein befunden worden. Die Passivitiit des 
Chromacetats macht es erkliirlich, warum bei der quantitativen 
Analyse von Chromaten nach der Reduetion mit Scehwefelsiiure 
und Alkohol erst eingedampft werden muss, ehe das Chrom mit 
Ammon gefillt werden kann. 
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II. Ferriacetat. 


Heiss durch Ammon gefiilltes Ferrihydroxyd lést sich 
bekanntlich selbst in siedendem Eisessig kaum merklich. 

Kalt gefilltes und gewaschenes Ferrihydroxyd wird zwar 
von Essigsiiure sehr leicht gelist, die Lisung enthiilt aber immer 
betriichtliche Mengen jenes Aalkalis, das zur Fiillung verwendet 
wurde, auch wenn man noch so sorgfiiltig wiiseht. Die Verhiilt- 
nisse sind also ganz dieselben wie beim Chromhydroxyd, Durch 
doppelte Umsetzung von Bleiacetat mit Ferrisulfat ist hier nichts 
zu erreichen, da man den Uberschuss des Bleiacetats wegen der 
Zersetzbarkeit der Eisenoxydsalze durch Schwefelwasserstoft 
nicht entfernen kann. Von vornherein nur so viel Bleiacetat zuzu- 
geben als zur Ausfiillung der Schwefelsiiure néthig ist, ist unmbg- 
lich, weil man wegen der Léslichkeit des Bleisulfats in Eisen 
acetat den®ndpunkt der Reaction nicht erkennt. Es tritt ein Punkt 
ein, wo man abwechselnd zu der filtrirten klaren Lisung Blei- 
acetat und Ferrisulfat zusetzen kann, ohne dass eine Triibung 
stattfindet. 

Auch mit essigsaurem Baryt kam ich zu keinem Resultat. 
Man erhilt beim Vermischen einer Lisung desselben mit Ferri- 
sulfatlisung triibe Fliissigkeiten, die durch Filtration absolut nicht 
klar zu erhalten sind, und in welchen das Baryumsulfat wochen- 
lang suspendirt bleibt. Ein Uberschuss an einem der beiden Rea- 
gentien ist auch hier kaum zu vermeiden und kaum wegzuschaffen. 
Durch freiwillige Oxydation von reinem essigsaurem Kisenoxydul 
werden nur unlésliche Ferriacetate erhalten. 

Ich war nahe daran, das Problem der Darstellung eines vollig 
reinen Ferriacetats als ein unlésbares zu betrachten, als ich tand, 
dass durch Ammon kalt gefilltes und mit heissem Wasser 
gvewaschenes Ferrihydroxyd in heisser Essigsiiure leicht loslich 
ist, und dass diese Lisung vollstiindig frei ist auch von Spuren 
von Ammon und Chior. Etwa 50 bis 6€0 Gramm oder noch mehr, 
krystallisirtes, chemisch reines Eisenchlorid wurde in kaltem 
Wasser gelist und diese Lésung so lange mit Ammon versetzt, bis 
dasselbe vorwaltete. Der Niedersehlag wurde auf ein grosses 
Papierfilter gebracht und so lange mit nuahezu siedendem Wasser 
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cewaschen, bis sich im Filtrat keine Spur von Chlor nachweisen 
liess. Das feuchte Ferrihydroxyd wurde nun in einem Becherglase 
mit Eisessig auf dem Wasserbade erwiirmt. 

Man erhiilt eine véllig klare, blutrothe Lisung, die sich gegen 
mein Erwarten und gegen die Angabe aller chemischen Werke 
auf siedendem Wasserbad eindampfen liisst, oline einen in Wasser 
unléslichen Riickstand zu liefern. 

Bei einer gewissen Concentration wird die Lisung zwar 
triibe, liisst man sie aber auskiihlen, so tritt wieder villige Klirung 
ein. Die Fliissigkeit erscheint im durchfallenden Lichte vollkom- 
men durehsichtig blutroth, im auffallenden Lichte schwarz ohne 
Spur einer Opalisirung. Dampft man die heisse triibe Fliissigkeit 
weiter ein, so wird sie in dem Masse als Essigsiiure entweicht, 
wieder klar und es hinterbleibt schliesslich eine syrupdicke, 
schwarze Fliissigkeit, die in hinreichend diinnen Schiehten der 
Wasserbadhitze ausgesetzt, zuschwarzen, glasgliinzenden, spréden 
Massen, die in diinneren Sehichten dunkelroth durehsiehtig sind, 
eintrocknet. Wird dieses Salz nicht allzulange der Wasserbad- 
hitze ausgesetzt, so ist es in Wasser wieder vollstiindig zu ganz 
klarer, blutrother Fliissigkeit léslich, in welcher das Eisenoxyd 
durchaus nicht etwa in der Form von Metahydrat enthalten ist. 

Hat das Erhitzen liinger gedauert, so erhalt man Fliissigkeiten, 
die im auffallenden Lichte triibe und ziegelroth erscheinen und die 
nun durch Salzsiiture oder Natriumacetat schon in der Kilte féll- 
bares Metahydroxyd enthalten. Nach wochenlangem Stehen kliiren 
sie sich zwar unter Abscheidung eines gelben, schlammigen 
bodensatzes, aber die klare Lésung enthilt ebenfalls Ferrimeta- 
hydroxvd. — Nach stundenlangem Erhitzen des Riiekstandes 
auf 100° C., besonders des gepulverten, wird derselbe in Wasser 
vollstiindig unlislieh. 

Es scheint, dass die wenigsten Chemiker bisher véllig reines 
Ferriacetat unter den Hiinden gehabt haben, denn die in allen 
chemischen Werken als besonders charakteristisch fiir dasselbe 
angetiihrte Eigenschatt, in verdiinnter Lisung in der Siedehitze 
das gesammte Eisen als basisches Acetat fallen zu lassen, kommt 
dem reinen Ferriacetat gar nicht zu. Eine von andern Salzen 
vVéllig freie Eisenacetatlésung kann in beliebig ver- 


diinntem oder coneentrirtem Zustande stundenlang 
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erhitzt werden, ohne dass nur eine Opalisirung, 
geschweige denn eine Fillung von basischem Ferri- 
acetat eintreten wtirde. Setzt man aber ein anderes Salz, 
besonders ein Alkaliacetat hinzu, so fallt schon beim ersten Aut- 
sieden das ganze Eisen in der Form des bekannten rothbraunen, 
flockigen Niederschlages heraus. Es wiire indess ein grosser 
Irrthum, wenn man annehmen wiirde, dass reine Eisenacetat- 
lisungen beim Kochen auch keine chemisehe Verinderung 
erleiden. Dass eine solehe in der That eintritt, geht daraus 
hervor, dass die gekoehte und véllig erkaltete Lésung auf nach- 
triiglichen Zusatz von Alkaliacetat oder von einer Siiure das 
gesammte Eisenhydroxyd als Metahydrat sofort, schon in der 
Kiilte, niederfallen liisst. Orthoacetatlésungen liefern mit essig- 
saueren Alkalien in der Kiilte versetzt, erst nach stundenlangem 
Stehen eine Ausscheidung des Eisens. Diese Zersetzungs- 
erscheinung hat bereits Péan de St. Gilles, der Entdecker des 
Ferrimetahydrats beschrieben. Seine Resultate weichen etwas von 


den meinigen ab. Auch er erkliirt, es sei ihm, entgegen der 


Meinung W. Crum’s gelungen, dureh doppelte Umsetzung ein 
Eisenacetat zu erhalten, das beim Koehen keinen Niederschlag 
gebe. Leider sagt er iiber die Darstellung und die Figenschatten 
dieser Verbindung gar nichts. Er gibt nur an, dass bei vier- bis 
fiinfstiindigem Erhitzen der Lisung aut dem siedenden Wasser- 
bad die Fliissigkeit ziegelroth opalisirend wird, und dann das 
Metahydrat enthilt. Obzwar nun meine Lésung nach dieser 
Behandlung, wie erwiihnt, Metahydrat enthielt, zeigte sie auch 


nach stundenlangem Erhitzen nicht die Spur einer Opalisirung. 


Erst als ich eine neue Partie derselben in einem Rolhre_ ein- 
veschmolzen dureh mehrere Stunden der Wasserbadsiedehitze 
aussetzte, wurde sie ebenfalls ziegelroth triibe im autffallenden, 
aber vollstiindig klar im durehfallenden Lichte. 

Entweder war also Péan de St. Gilles’ Lisung nieht trei 
von anderen Acetaten, oder er hat sie ebenfalls in geschlossenen 
Gefiissen erhitzt, ohne es besonders anzutiihren. Fiir die eigen- 
thiimlichen Verhiiltnisse des Eisenacetats scheint mir folgende 
Erklirung die wahrsecheinlichste zu sein: Das Eisenacetat hat die 
Eigensehaft, sich beim Sieden seiner Lésangen zu spalten und 


freie Essigsiiure einerseits und stark polymerisirte Molektile von 
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lislichem Eisenhydroxyd andererseits zu liefern. (Graham’s 
Analysen weisen beim colloidalen Eisenhydroxyd auf mindestens 
dreissig, Magnier dela Sources’ Analysen beim Metahydroxyd 


auf mindestens achtunddreissig Eisenatome im Molekiil). Auf 


Zusatz gewisser Siiuren oder Salze scheint eine Wasserentzichung 
und damit Hand in Hand eine Anhvydridbildung im Molekiil 
einzutreten, die, wie die Erfahrungen bei den meisten colloidalen 
Kérpern lehren, ein Unléslichwerden der Verbindung zur Folge 
zu haben scheint. Péan de St. Gilles gibt an, dass die 
wisserigen Lésungen des Metahydrats nicht gekocht werden 
kénnen, ohne dass das Hydrat herausfiillt. Es wiirde diese 
Beobachtung, wenn es sich um reine Metahydratlésungen handeln 
wiirde, mit der obigen Theorie schwer zu vereinigen scin. Allein, 
man kann leicht erkennen, dass die Darstellungsmethode die 
dieser Chemiker angewendet hat, salzsiiurehiiltige Loésungen 
velieftert haben muss. Ich konnte in der That die Unfaillbarkeit 
rein wiisseriger Lésungen leicht dadurch nachweisen, dass ich 
die Lésung des durch Kochen zersetzten Acetats der Dialyse 
unterwarf, wodureh die Essigsiure entfernt wurde, und nun die 
villi¢ neutral reagirende Lésung zum Sieden erhitzte, wobei sie 
auch nach liingerer Zeit ganz klar blieb. Bemerkenswerth zur 
Charakteristik des Eisenacetats ist es, dass auch ganz reine 
Lisungen desselben nach liingerem Stehen eine partielle Zer- 
setzung erleiden, die mit der Ausscheidung eines gelben, 


schleimigen Niederschlages verbunden ist. 


IIL. Aluminiumacetat. 


Dasselbe wurde dargestellt dureh Auflésen yon sublimirtem 
Aluminiumehlorid in Wasser, Fiitllen mit Ammon in der Hitze, 
Auflisen des siedend heiss gewaschenen Niederscllages in 
modglichst wenig Schwefelsiiure, Umsetzung des Aluminiumsulfats 
mit Bleiacetat und Entfernung des tibersehiissigen Bleies dureh 
Schwefelwasserstoff. (Aluminiumsulfat des Handels kann nieht 
verwendet werden, da dasselbe stark alkalihiiltig ist.) Diese 
Fliissigkeit vertriigt das Eindampfen auf siedendem Wasserbade 
nicht, ohne einen unléslichen Riickstand zu liefern, weicht also 
hierin von Eisen- und Chromacetat wesentlich ab. Die, freie 
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Essigsiiure enthaltende Fltissigkeit scheidet bei einer gewissen 


Concentration ein basisches Acetat als pulverigen Niederschlag 


ab, was bereits W. Crum beobachtete. Dagegen kann die Lisung, 
vorausgesetzt dass sie von Alkaliacetaten vollig frei ist, bei Ersatz 
des verdampfenden Wassers stundenlang gekocht werden, ohne 
dass eine Fiillung eintritt. Die Fliissigkeit wird dabei aber immer 
stiirker opalisirend und immer dickfliissiger, was sich besonders 
nach dem Auskiihlen leicht erkennen liisst. Es findet dabei, ganz 
wie beim Eisenacetat eine Trennung in zum gréssten Theile ent- 
weichende Essigsiiure und geliést bleibendes Metahydrat. statt, 
welches auf Zusatz von Natriumacetat bereits in der Kilte heraus- 
fillt, oder welches, richtiger gesagt, die Fltissigkeit dabei in 
eine Gallerte verwandelt. 

Wird aber die lingere Zeit gekochte Lésung ohne Zusatz von 
Natriumacetat, im Wasserbade eingedampft, so erhiilt man eine 
farblose, durehsichtige bis durehscheinende, gummiiihnliche, in 
feuchtem Zustande biegsame Masse, die in kaltem Wasser zwar 
nur langsam, aber endlich vollstiindig léslich ist. Die Lisung 
opalisirt wie die urspriingliche, enthilt aber die Thonerde 
als Orthohydrat, da durch essigsaures Natron in der 
Kiilte keine Gelatinirung eintritt, wohl aber beim Erhitzen 
zum Sieden. Bei langem Stehen beginnt sich die urspriingliche 
Fliissigkeit unter Absatz eines geringen Niederschlages zu kliiren. 


IV. Beeinflussung der Eigenschaften des Kisen- und 
Aluminiumacetats durch Chromacetat. 


Wird eine griine Chromacetatlisung mit wenig 
Kisenacetatlésung versetzt und das Gemisch gekoecht 
so fallt das Eisen in Form eines flockigen Nieder- 
schlages heraus. Nimmt man das Eisenacetat im Uberschuss 
und setzt nach und nach die Lisung des griinen Chromacetats 
hinzu, so vertriigt die Lésung wohl bis zu einem gewissen Zusatz 
das Koehen, dann tritt aber ebenfalls cine partielle Fiallung des 
Kisens ein. Wird aber eine urspriinglich violette Chrom- 
acetatlisung genommen und zu dieser Eisenacetat- 
lisunge gesetzt, sotritt beim nunmehrigen Kochen, 


ganz gleichgiltig, wie viel Eisenlésung zugesetzt 
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wurde, keine Fillung des Eisens ein. Genau ebenso ver- 
hilt sich eine aus einer griinen Chromacetatlisung durch Kochen 
mit Natriumacetatlésung erhaltene violette Chromacetatlisung, 
ebenso aber auch eine an sich ohne jeden Zusatz 
gekochte griine Chromacetatlisung. Es spricht Manches 
dafiir, dass auch letztere Liésung, obzwar sie nach dem Kochen 
nur einen Stich ins Blaugriine zeigt, einen Theil des Chroms als 
violettes Chromsalz enthiilt. Festes, griines Chromacetat, liingere 
Zeit auf 1O0—120°C, erhitzt, list sich in Wasser mit violettblauer 
Farbe, allerdings mit einem Stich ins Griine. Griines Chrom- 
acetat wirkt demnach wie die meisten Metallsalze in 
der Hitze fiillend auf Eisenacetat. Violettes Chrom- 
acetat wirkt nicht nur nicht fiillend, sondern macht 
sogar einen grossen Theil des Eisenacetats ebenso 
passiv gegen Reagentien als es selbst ist. Folgende 
Versuche lefern den Beweis daftiir. Kocht man eine violette 
Chromacetatlisung oder eine gekochte griine Chromacetatlisung 
mit nicht zu viel Eisenacetatlésung, so kann man nun Natrium 
acetatlisung zusetzen und kochen, olne dass das Eisen heraus- 
Hillt. Auch alle tibrigen, Eisenoxydsalze unter normalen Verhiilt- 
nissen fiillenden Reagentien, wie Atzalkalien, Atzammon, Atz- 
baryt, Carbonate und Phosphate der Alkalien, Baryumearbonat, 
Ferrocvankalium zeigen in der Kilte lange Zeit hindurch keine 
Kinwirkung. Erst nach stundenlangem Stehen stellen sich die 
Niedersechlige ein. Am raschesten wirkt noch Schwetelammonium, 
aber aueh hier findet eine auffallende Verzégerung gegeniiber 
reinen Kisenacetatlisungen statt. Uberschreitet die Menge des 
Kisenacetatzusatzes ein gewisses Maximum, dann findet beim 
Kochen mit essigsaurem Natron oder auf Zusatz von Atzammon 
ete. eine partielle Ausscheidung des Eisens statt. Die Menge von 
essigsaurem Eisenoxyd, die passiv wird, hiingt von mehreren 
lmstinden ab, unter denen insbesondere die Menge des Chrom- 
acetats, Concentration der Fliissigkeit und der Umstand, ob die 
Kinwirkung der Acetate auf einander in der Kiilte oder in der 
Hitze stattfindet, von hervorragendem Einfluss sind. Folgende Ver- 


suche lassen dariiber keinen Zweifel. 
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a) Passivitiét des Eisenacetats gegen Natriumacetat in 
der Siedehitze bei Gegenwart von Chromacetat. 


Der Gehalt einer griinen Chromacetatlisung an Chromoxyd, 
ebenso der einer Eisenacetatlisung an Eisenoxyd wurde durch 
Kindampfen eines abgemessenen Volumens derselben im Platin- 
tiegel und vorsichtiges Gliihen des Riickstandes bis derselbe 
constantes Gewicht angenommen hatte, bestimmt und nun beide 
Léisungen durch entsprechendes Verdtinnen iiquivalent gemacht. 
Je 100 Ce. der beiden Fliissigkeiten enthielten 0-2644 Aquivalente 
des Metalloxyds in Grammen. 

Durch Auflésung der entsprechenden Menge von Natrium- 
acetat zu einem Liter wurde eine fiquivalente Natriumacetatlésung 
hergestellt. Die verbrauchten Volumina der Lésungen geben 
somit direct ein Mass fiir die Anzahl der aufeinander zur Wirkung 
kommenden Aquivalente. 

1. 10 Ce. Chromacetatlésung wurden mit 5 Ce. Natrium- 
acetatlisung versetzt und gekoecht. Durch diese Mischung werden 
ungefihr 3.6 Ce. Kisenacetatlisung passiv gemacht. (Beim Kochen 
tritt keine Fiillung ein. ) 

4 Ce. Eisenlésung werden bereits gefiillt. 

2. 10 Ce, Cr(C,H,9, )-Lisung mit 10 Ce. NaC,H,O,-Losung 
gekocht. Es werden 4:1 Ce. Fe(C,H,0, )’-Lisung passiv. 

4-2 Ce. werden bereits gefiillt. 

3. 10 Ce. Cr(C, HO, )*-Lisung mit 10 Ce. NaC, H,0,-Lisung 
versetzt, ohne zum Sieden zu erhitzen. Beim Hinzutiigen derselben 
Menge von Fe-Acetat wie friiher (4:1 Ce.) und Koehen tritt 
sofort Fiillung des Eisens ein. 

4, 10 Ce. Cr(C,H,0,)*- mit 15 Ce. NaC,H,0,-Lisung zum 
Sieden erhitzt, vermag 4:4 Ce. Fe(C,H,0,)*-Liésung passiv zu 
machen. 4°6 Ce, Fe(C,H,0,)* werden gefiillt. 

5. 10Ce. Cr(C,H,0,)*- mit 30 Ce. NaC, H,0,-Lisung gekoeht, 
vermag 5 Ce. Kisenacetat passiv zu machen. (Die Losung beginnt 
beim Kochen eben zu opalisiren. ) 

6. 10 Ce. Cr(C,H,0,)* mit 40 Ce. NaC,H,0, gekocht, ver- 
mag 5-6 Ce. nicht mehr vollig passiv zu machen. Die Lisung 
triibt sich beim Koehen sehr merklich, bei 6 Ce. tritt bereits 


deutliche Fillung ein. 
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}) Passivitit des Eisenacetats gegen Ammoniak bei 
Gegenwart von Chromacetat. 


Um sicher zu stellen, ob die Concentration der Fliissigkeit 
einen Einfluss auf die Menge des passiv werdenden Eisenacetats 
iibt, wurden folgende Versuche gemacht: 


20 Ce. einer wisserigen, griinen, kurz zuvor gekochten 
Chromacetatlésung wurden mit 20 Ce. Wasser verdiinnt, und so 
lange vorsichtig mit der, in einer Biirette befindlichen Eisen- 
acetatlisung versetzt, bis nach dem Aufkochen und Wieder- 
erkalten der Lisung durch Ammoniak eine Triibung eintrat, und 
zwar wurde, um vergleichbare Resultate zu erhalten, die Zeit von 
einer Minute fiir das erste Auftreten der Triibung nach dem 
Zusatz von conecentrirter Ammonlisung angenommen. Nachdem 
dieser Punkt erreicht war, wurden 30 Ce. der erhaltenen Mischung 
im Platintiegel eingedampft, der Riickstand mit concentrirter 
Salpetersiiure tibergossen und nochmals im Wasserbade ein- 
vedampft und sehliesslich vorsichtig gegliiht. Um Verluste beim 
Ubergang des Chromoxydes und Eisenoxydes in die unlisliche 
Modification zu vermeiden, wurde der Tiegel in eine kleine 
Platinschale gestellt und diese mit einer zweiten, ebenso grossen 
bedeckt und dann allmiilig erhitzt. Der Riiekstand betrug 
0°3033 Gr. Er wurde mit einem Gemisch von Kaliumnitrat und 
Natriumearbonat aufgeschlossen, die Schmelze mit heissem Wasser 
behandelt und das ungelist bleibende Eisenoxyd nach wieder- 
holter Behandlung mit siedendein Wasser auf ein Filter gebracht 
und lier véllig ausgewaschen. Die Wigung des Eisenoxydes 
wurde in demselben Tiegel, in welehem die Aufsechlessung vor- 
senommen worden war, und welechem dureh Wasser nicht 
‘bwaschbare Spuren von Eisenoxyd anhafteten, ausgetiilrt. 


Cr,O0, +- Fe,O, = 0° 3033 
Fe,O, = 0°1590 
( FU, — O° 1643 





ee 
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Verhiiltniss der Aquivalente: 
Vie - a 7 .& ° 
Cr,O, : Fe,0, = 1°24: 1 
5:4 
100 : 80 


! 


Il. (Controle. ) 


Die in I beschriebenen QOperationen wurden mit neuen 
Mengen von Fliissigkeiten nochmals durehgefiihrt und 40 Ce. der 
erhaltenen Lésung zur Analyse verwendet. 


Ve eS -49Q7 
( r,O, ~$—- I e,0, = U 429% 
Fe, 0, = 0-1958 
Cr,0, = 0: 2339 
Verhiiltniss der Aquivalente : 
ta 


5:4 


a 
I 
Cyt 


C FU, : Fe, 0, 


| 


Die Abweichung in der Concentration, 0° 4297 Gr. der Oxyde 
statt O-4044, wie sie sich aus dem vorigen Versuche ergibt, findet 
ihre Erkliirung darin, dass nach dem jedesmaligen Eisenacetat 
zusatz gekocht wird, wodureh, je nach der Dauer dieser Operation, 
die Concentration sich mehr oder weniger iindert. 


II. (Einfluss der Concentration. ) 


20 Ce, derselben Chromacetatlisung, die in Lund II verwendet 
worden war, wurden ohne vorherige Verdiinnung in ein trockenes 
Becherglas gebracht, aufgekocht und wie in [ allmiilig mit Eisen 
acetatlisung versetzt bis zur Triibung mit Ammon. Um eine 
Verdiinnung zu vermeiden, wurde die Priifung mit Ammoniak in 
trockenen Eprouvetten vorgenomimen. 

15 Ce. der Lisung gaben bei der Analyse: 


Cr,0, + Fe,0, = 0°3200 


Fe,0, = 0-1184 
Cr, 0, — Q- PYO16 , 

















~~ 


Studien iiber das Verhalten der Acetate ete. 200 


Verhiiltniss der Aquivalente: 
Cr,0, : Fe,O, = 1°78: I 
om ¢°12: 4 
— 100: 56 


LV. (Einfluss des Kochens. ) 


20 Ce. derselben Chromlésung wie in I, I, 111, die unmittelbar 


yor diesem Versuche gekocht und dann erkalten gelassen worden 


war, wurden mit Eisenacetatlésung in der Kiilte so lange versetzt, 


his mit Ammon unter gleichen Umstiinden wie in I die Tritbung 


eintrat. 

20) Ce. der Lisung lieferten: 

Cr,O, + Fe,0,, = 0°3181 

Fe, 0, = 00-0913 

Cr,0, = (): 29968 
Verhiiltniss der Aquivalente: 

1. e a coe she s 
Ur, 0, : Fe,O, = 2-6: | 
=10°4: 4 


V. (Einfluss der Zeit.) 

Von den Versuchen II] und IV waren Proben der Fliissig- 
keiten aufbewahrt worden, und nach 1" ,tiigigem Stehen neuer- 
dings mit Ammon gepriift worden. In beiden Fiillen war das Eisen 
unfiillbar geworden. 

Die Menge des Eisenacetats, die von einer bestimmten 
(uantitiit von Chromacetat passiv gemacht wird, steigt daher bis 
au ecinem gewissen Grade mit der Temperatur und mit der Ver 
diimnung der Lisungen und soferne nicht gekocht wird, mit der 
Zeit, durch welche hindureh die Salze aufeinander ecinwirken. 

Ebenso wie auf Eisenacetat wirkt das Chromacetat auch aut 
\luminiumacetat. Der einzige Unterschied besteht darin, dass 
das Aluminium dureh Koehen mit griinem Chromacetat nicht 
vefillt werden kann wie das Ejisenacetat. Das Verhalten der 
Lisungsgemische gegen Natriumacetat, Ammoniak, Atzalkalien 
ist ganz dasselbe wie das eben beschriebene der Mischungen von 


Chromacetat und Eisenacetat. 
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Analyse eines vegetabilischen Fettes. 


Von Friedrich Reinitzer, 


Assistent am chemischen Laboratorium der k. k. technischen Hochschule zu Prag. 
(Mit 1 Tafel.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 30. Marz 1882.) 


Vor lingerer Zeit tibergab mir Herr Professor Dr. Gint] ein 
Fett zur Untersuchung, welches er von Herrn Chevalier de 
Reali in Venedig unter dem Namen ,, Pflanzenfett“ erhalten hatte, 
das seinen diusseren Eigenschaften nach cine grosse Ahnlichkeit 
mit dem sogenannten Dikafette zeigte. Das Fett ist von einer der 
Cacaobutter ihnlichen Consistenz und Farbe und zeigt auch, 
namentlich beim Erwiirmen, einen dieser iihnlichen Geruch. Seine 
Reaction war schwach sauer. Es enthilt im rohen Zustande etwas 
Wasser sowie eine grosse Menge von Pflanzenfragmenten ein- 
geschlossen, woraus gefolgert werden kann, dass es aus den 
betreffenden Pflanzentheilen durch Kochen mit Wasser gewonnen 
wird. Die Analyse dieses Fettes ergab jedoch, dass es durchaus 
nicht identisch ist mit dem von Oudemans'! analysirten Dika- 
fette. Da Herr Reali trotz diesbeziiglich an ihn gestellter wieder- 
holter Anfragen nichts Niiheres iiber die Abstammung dieses 
Fettes mittheilen wollte oder konnte, habe ich versueht, dureh 
mikroskopische Untersuchung der eingeschlossenen Pflanzen- 
fragmente iiber diesen Punkt ins Klare zu kommen. Um zuniichst 
die erwiihnten Fragmente vom Fette zu trennen, wurde eine 
gréssere Menge desselben im Dampftrichter filtrirt, aus dem 
Riickstande die grésseren, morphologisch gut charakterisirten 
Stiicke ausgesucht und mit Ather vom Fette befreit. Ich erhielt 
so einige Fragmente von Holz, ein etwas grésseres Rinden- 
stiickchen und eine gréssere Menge von Samenfragmenten, 
welche letzteren die Hauptmasse der Pflanzenreste bildeten, 


t Journ. f. pract. Chem. 81, pag. 356. 
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jedoch zum gréssten Theile za einem feinen Pulver zerquetscht 
waren. Herr Professor Dr. August Vogel in Wien hatte die 
dankenswerthe Freundlichkeit, die Bestimmung dieser Pflanzen- 
fragmente auf Grund einer von mir angefertigten, ihm tibersandten 
Zeichnung verschiedener Sehnitte dureh dieselben, welche aut 
beifolgender Tatel wiedergegeben ist, vorzunehmen, und mir die 
Mittheilung zu machen, dass dieser Zeichnung zufolge die trag- 
lichen Reste unzweifelhaft von einer Anacardiacee abstammen 
miissen. 

Das Fett selbst wurde nun in der gewoélnlichen Weise 
analysirt, nachdem es vorher noch durch Filtration im Dampf- 
trichter, und mehrmaliges Umsechmelzen mit Wasser gereinigt 
worden war. Das so gereinigte Fett zeigte einen Schmelzpunkt 
von 41° C. (une.). Da es zum griéssten Theile aus festen Fetten 
bestand, so wurde zuniichst die Hauptmasse derselben in der 
Weise entfernt, dass das Gemenge der Fett- und Olsiiuren, 
welches aus der durch wiederholtes Aussalzen gereinigten Natron- 
seife, durch Zerlegen mit Salzsiiure erhalten worden war, in 
siedend heissen Alkohol bis zur Siittigung eingetragen, und die 
nach dem Erkalten krystallinisch erstarrte Masse zwischen Press- 
tiichern abgepresst wurde. Der Pressriickstand, welcher voll- 
kommen weiss war, wurde noch 2mal aus Alkohol umkrystallisirt 
und dann einer fractionirten Fallung unterworfen. Das alkoholi- 
sche Filtrat wurde dureh Destillation im Kohlensiiurestrome 
vom Alkoho! befreit, mit Natronlauge verseift, durch Bleiacetat 
eefillt, die erhaltenen gereinigten und getrockneten Bleisalze 
durch Behandeln mit Ather in diejenigen der Olsiiuren und Fett: 
siiuren getrennt, die itherischen Lisungen durch Schwetelwasser- 
stoff entbleit, durch Destillation im Kohlensiiurestrome vom 
Ather befreit und hierauf ebenfalls der fraectionirten Fiillung 
tnterworfen. Diese wurde sowohl beziiglich der Fettsiuren als 
auch der Olsiiuren mittelst der Jarytsalze nach der Methode von 
Heintz vorgenommen, wornach das Gemenge der Ammonsalze 
der Siuren zunichst in Hiilften zerlegt, jede dieser Hiilften 
wieder halbirt wird u. s. w. Jede der erbaltenen Fractionen der 





Barytsalze wurde durch 2—3maliges Umkrystallisiren aus Alko- 


hol gereinigt und hierauf direct zur Molekulargewichtsbestimmung 
verwendet, welche in der Weise ausgefiihrt wurde, dass eine 
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cewogene Menge des Barytsalzes vollstiindig verascht und hierauf 
mit Schwefelsiure abgedampft wurde. 
Es wurden auf diese Art folgende Resultate erhalten: 


I. Fettsauren. 


Erste Fraction (A). _ 


O-7958 Grm. Barytsalz geben 0:2636 Grm. BaSO,; daraus 
berechnetes Molekulargewicht = 284:4, Da das Molekulargewicht 
der Stearinsiiure 284 ist, so konnte diese Fraction als reiner 
stearinsaurer Baryt angesehen werden. 


Zweite Fraction (Bb). 


Dieselbe wurde sogleich in zwei weitere Fractionen zerlegt 
(B,a und B,b). 


Fraction (B,a). 


0°1302 Gim. Barytsalz geben 0°0454 Grm. BaSO,; daraus 
bereehnet sich als Molekulargewicht 267°6, was dafiir spricht, 
dass diese Fraction entweder Palmitinsiiure (etwa */, Theile) 
oder Olsiiure enthalten musste. Es wurde daher tiber die Hiilfte 
ausgefaillt und von dem im Filtrate enthaltenen Antheile wieder 
eine Bestimmung des Molekulargewichtes gemacht. Diese ergab 
fiir O°5416 Grm. Barytsalz 0°1810 Grm. BaSO,, woraus sich das 
Molekulargewicht 281-1 berechnet. Somit erwies sich auch diese 
Fraction als Stearinsiiure und die Abweichung der ersterhaltenen 
Zahl konnte nur dureh eine Verunreinigung (wahrsecheinlich 
BaCO,) hervorgebracht worden sein. 


Fraction (B,b). 


0-2234 Grm. Barytsalz geben 0-0730 Grm BaSO,; daraus 
bereehnetes Molekulargewicht = 289-2. Da 284 das Molekular- 
vewicht der Stearinsiiure, 298 das der niichst héheren Fettsiiure 





ist, so konnte diese Fraction nur aus Stearinsiiure bestehen. Da 
also die Fractionen B,a und B,b beide aus stearinsaurem Baryt 
bestanden, so erschien ein weiteres Fractioniren nicht mehr 
nithig und es ist zuniichst der Schluss zuliissig, dass von festen 


Fettsiiuren lediglich Stearinsiiure vorhanden ist. 
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Il. Olsiuren. 
Erste Fraction (A). 
0:5803 Gr. Barytsalz gaben 01925 Grm. BaSO,; daraus berech- 
netes Molekulargewicht = 284-05 statt 282 fiir Olsiure. 
Zweite Fraction (B). 
Diese wurde wieder in 2 Theile zerlegt (B' und B*), 


Fraetion Bt 


a 


03667 Grm. Barytsalz gaben 0-1226 Grm. BasSO,. Daraus 
berechnet sich das Molekulargewicht zu 282°29. Somit bestelit 
auch diese Fraction aus 6lsaurem Baryt. 


Fraction B*. 


0°6430 Grm. Barytsalz gaben 0-2165 Grm .BaSO,, somit das 
Molekulargewicht 279-04, was hinreichend genau auf Olsiiure 
stimmt und ein weiteres Fractioniren daher unniéthig werden 
liess. Es ergibt sich also das interessante Resultat, dass das in 
Rede stehende Pflanzenfett lediglich aus Stearinsiiure und Olsiiure 
besteht, was es zur Darstellung griésserer Mengen reiner Stearin- 
siiure geeignet erscheinen liisst. 

Da ich von dem Fette eine grissere Menge zur Vertiigung 
hatte, so machte ich noch den Versuch, diejenige Substanz daraus 
zu isoliren, welche der Triiger des eigenthiimlichen Geruches 
desselben ist. Leider gelang es mir nicht, eine nur irgend erheb- 
lichere Menge davon zu erhalten. Nachdem ich zuiichst durch 
einfache Destillation der freien Siiuren mit Wasser nichts erhal- 
ten hatte, suehte ich der Substanz durch Destillation mit tiber- 
hitztem Wasserdampt habhaft zu werden. Ich erhielt jedoch bloss 
ein sehr schwach sauer reagirendes Destillat, in welchem sich 
nur eine sehr geringe Menge von, mit dem Wasserdampfe fliich- 
tigen, festen Fettsiiuren befand, die als diinnes Hiiutchen oben- 
auf schwammen. Es besass allerdings in hohem Grade den Geruch 
des Fettes, jedoch zeigte es sich bei weiterer Untersuchung sehr 
bald, dass die Mengen der darin enthaltenen Substanzen fiir 
genauere Analysen vollkommen unzureichend waren. Da aber 


(das riickstiindige Fett immer noch einen sehr deutlichen Geruch 
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hatte, so glaubte ich die geringe Ausbeute der Unvollkommenheit 
der Methode zuschreiben zu kéanen, und versuchte daher noch 
einen anderen Weg der Darstellung, fiir welchen ich die ganze 
mir noch zur Verfiigung stehende Substanz (etwa 5 Kligrm.) ver- 
wendete. Ich stellte mir zuniichst die Kalksalze her und behan- 
delte diese im zerkleinerten Zustande wiederholt mit grossen 
Mengen von kaltem und heissem Wasser, wodureh sich die Kalk- 
salze der fliichtigen Fettsiiuren lésen mussten, welch’ letztere ja 
aller Wahrseheinlichkeit nach in diesem Falle die Triiger des 
Geruches sind. Ich erhielt auch in der That fliichtige Fettsiiuren, 
welche sehr auffallend den Geruch des urspriinglichen Fettes 
zeigten, aber auch hier war die Menge der erhaltenen Substanz eine 
viel zu geringe und sehien iiberdies nicht unbedeutende Mengen 
von Olsiiure und vielleicht auch Stearinsiiure zu enthalten. 

Ich beschriinkte mich somit darauf, das quantitative Verhiilt- 
nis zu ermitteln in, welehem die Stearinsiiure zur Olsiiure steht. 
Dies geschah nach der Methode von J. David‘ Ich erhielt 
nach dieser Methode bei zwei Bestimmungen, welche beide mit 
1-Q000 Grm. Substanz ausgefiihrt wurden, vollkommen tiberein- 
stimmende Resultate, niimlich 05772 Grmm. Stearinsiiure, woraus 
folgt, dass das Gemenge der freien Siiuren aus 57:72°) Stearin- 
siiure und 32°28°, Olsiiure besteht. Nimmt man an, dass die- 
selben in dem Fette als neutrale Ester des Glycerins vorhanden 
sind, was allerdings nicht vollkommen zuliissig ist, da das Fett 
schwaclh sauer reagirt, so ergibt sich als procentische Zusammen- 
setzung des Fettes: 


57°88°/, Tristearin und 
42°12°,, Trioletn 
100-00. 





Durch den Umstand, dass das untersuchte Fett blos die Glyceride 
der Stearinsiiure und Olsiiure enthiilt, erinnert dasselbe an die 
Sheabutter, unterscheidet sich jedoch von derselben ganz deutlich 
durchdenSchmelzpunkt und das quantitative Verhiiltniss der beiden 
Siiuren. Ferner stammt die Sheabutter von Bassia Parkii Don., 
einer Sapotacee, wiihrend das in Rede stehende Fett, wie schon 
erwiihnt, héchst wahrscheinlich einer Anacardiacee entstammt. 


1 Compt. rend. 1878, Nr. 22, pag 1416. 
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Ankniipfend an diese Mittheilung der Ergebnisse meiner 
lntersuchung halte ich es fiir geboten, einzelne Beobachtungen 
anzutiihren, welche ich bei derselben zu machen Gelegenheit 
fand, und die Thatsachen betreffen, welche die bisherige Kennt- 
niss der bei der Analyse von Fetten in Betracht kommenden 
Verhiiltnisse ergiinzen. 

Zunichst habe ich die Uberzeugung erlangt, dass der 
jlsauere Baryt nur im Vacuum iiber Schwetelsiure getrocknet 
werden darf, da er bei 100° C., selbst bei gewéhnlichem Luft- 
drucke bestiindig Olsiiure verliert, wobei er sich in ein basisches 
Salz zu verwandeln scheint.! Der stearinsauere Baryt dagegen er- 
heischt diese Vorsicht nicht, undkann ganz unbeschadet bei 100°C. 
vetrocknet werden. Ferner erscheint mir erwiihnenswerth, dass 
man bei der Darstellung der Ammonsalze der Fett- und Olsiiuren 
stets einen Uberschuss von Ammoniak in der Lisung belassen 
muss. Bekanntlich lésen sich die freien Fettsiiuren in der Kiilte 
uur sehr langsam in Ammoniak und muss man daher erwiirmen, 
um ihre Lésung zu beschleunigen. Erwiirmt man nun solange bis 
kein Ammoniak mehr entweicht, so ist der Riickstand kein neu- 
trales Salz mehr, sondern ein saueres. Auch das Glsauere 
Ammon hinterliisst, wenn es solange erhitzt wird, bis kein 
\immoniak mehr entweicht, ein saueres Salz. Uber dieses Ver- 
liiltniss belehrte mich die Erscheinung, dass ich anfangs fiir die 
Olsiiure (Fraet. A) durchwegs zu hohe Resultate, niimlich: 294, 
299 und 303 statt 282 erhielt. Ebenso erhielt auch Gottlieb 
einmal bei Nichtanwendung eines Uberschusses von Ammoniak 
cin saueres Silbersalz.* Es erweist sich daher nothwendig, nach 
erfolgter Auflésung und nach dem Abkiihlen, mit einem Uber- 
schusse von Ammoniak zu versetzen, und das bei der Fiillung 
stets in kleiner Menge noch entstehende Baryumearbonat dureh 
mehrmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol zu entfernen. 


Diese Thatsache scheint auch schon Gottlieb bekannt gewesen 
4 sein, da auch er den élsaueren Baryt im Vacuum trocknete, oline jedoch 
einen Grund hietiir anzugeben. (Annal. d. Chem. 57, p. 58. 


> Annal. d. Chem. 57, pag. 51. 
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Fig. 


Analyse eines vegetabilischen Fettes. 


Ficuren-Erklirung, 


1. Quersehnitt durch ein Stiickchen eines Samentragmentes (Cotyle 
don) mit der Epidermis. 

2. Querschnitt und Fig. 8 Radialschnitt durch ein Holztragment. st, st 
Markstrahlen; Li Libriform; p Holzparenchym; g Gefiisse. 

1. Tangentialschnitt durch einen Markstrahl. 


Dh. Einzelne Libritormtuser, 


& Querschnitt durch die Rinde., 


Siinnntliche Figuren sind in 400facher Vergrésserung gezeichnet. 
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Uber die chemische Zusammensetzung der Amphibole. 


Von Dr. Fritz Berwerth. 


Die Analysen wurden im Laboratorium des Herrn Prof. E. Ludwig 
ausgefiihrt. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 30. Marz 1882.) 


Uber die chemischen Beziehungen der Amphibol- und 
Pyroxenminerale, welchen zufolge ibres Krystallbaues und der 
weiten Verbreitung die gleich hohe und hervorragende minera- 
logische und geologische Bedeutung zukommt, wie den Mineralen 
der Feldspath- und Glimmergruppe, haben in neuerer Zeit vor- 
nehmlich Rammelsberg und etwas spiter Tschermak in 
seiner wichtigen Arbeit , Uber Pyroxen und Amphibol es versucht, 
Aufklirungen zu geben. Rammelsberg legte seinen Unter- 
suchungen zahlreiche eigene Analysen zu Grunde, wiihrend 
Tsehermak es unternahm, die chemischen Componenten der 
beiden Mineralreihen mittelst Berechnung einer Auswahl ihm 
vertrauenswiirdig erscheinender Analvsen zu eruiren. 

Die Interpretation der Analysen von den thonerde- (eisen- 
oxyd-) haltigen Gliedern der beiden Mineralreihen hat ankniipfend 
an die Untersuchungen von H. Rose und Bonsdorff auch den 
beiden erstgenannten Forschern die iiberwiegendsten Schwierig- 
keiten bereitet, wiihrend die Constitution der thonerdefreien, 
einfach zusammengesetzten Glieder schon bei dem Beginne der 
Untersuchungen mehr oder weniger richtig erkannt war. So 
eriindete sich denn auch bei Tschermak und Rammelsberg 
der Untersehied in der Auffassung iiber die Zusammensetzung der 
Augite und Hornblenden hauptsiichlich auf die verschiedene Rolle 
der Thonerde, welche beide Forscher ihr in den thonerdehaltigen 
Gliedern zutheilten. Rammelsberg betrachtete die thonerde- 
haltigen Augite und Hornblenden als isomorphe Mischungen von 
reiner Thonerde und Bisilieaten (SiR'’O,). Diese wenig betrie- 


digende Ansicht Rammelsberg’s verliess Tschermak, 
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indem er es versuchte, ein Thonerdesilicat in die Verbindung zu 
substituiren, fiir dessen Existenz mehrere Anzeichen vorhanden 
waren. Manche Analysen liessen sich unter dieser Voraussetzung 
berechnen, andere wieder nicht. Eine Lésung der bei der 
Rechnung auftauchenden Widerspriiche und eineVereinfachung der 
sich ergebenden Complicationen erwartete daher Tschermak 
von einer neuen Untersuchung, welche Forderung zn erfiillen im 
Folgenden der Versuch gemacht ist. 

Den Inhalt der vorliegenden Abhandlung machen jedoch 
nur einige chemische Untersuchungen der verschiedenen Glieder 
der Hornblendegruppe aus, obgleich es sehr erwiinscht gewesen 
wiire, im Zusammenhange mit der Untersuchung der Hornblenden 
gleichzeitig einzelne Vertreter der Augitgruppe in den Bereich 
der Untersuchung zu ziehen, um auch nach den neuen Gesichts- 
punkten auf den chemischen Einklang der beiden Mineralreihen zu 
priifen. Indess muss ich gegenwiirtig hierauf Verzicht leisten,da mir 
die Beschattung des analytischen Augitmateriales und besonders 
die Untersuchung desselben erst in niichster Zeit méglich ist. 

Gelegentlich der Untersuchung yon Strahlsteinkrystillchen 
und zwei dichten Strahlsteinen (Nephrit) aus Neu-Seeland habe 
ich den nachgewiesenen Wassergehalt, welchen tibrigens fast 
siimmitliche iiltere Analysen im Mittel von ungefihr 2°), ausweisen 
als einen wesentlichen Bestandtheil der analysirten Substanz in 
die empirische Formel aufgenommen. Ich hielt es ftir ein wissen- 
schaftliches Gebot, jenen Wassergehalt in die Rechnung mit 
einzubeziehen, da er in einem gewissenhaft gepriiften und mit 
unseren heutigen Beobachtungsmitteln rein und frisch betundenen 
Materiale aufgefunden worden war. In erster Reihe sollte dadureh 
der auch heute noch mit Bewusstsein begangene Fehler ver- 
mieden werden, der dadureh vertibt wird, dass ein 1—2percentiger 
Wassergehalt eines Silicates einer geringen Verinderung des 
betretfenden Minerales zugeschrieben und dieses Umstandes 
wegen mit Ausschliessung jedweder tibrigen Riicksichten die 
Eliminirung des Wassergehaltes vorgenommen wird. Dureh diese 
aus friiherer Zeit vererbte Gepflogenheit ist die richtige Deutung 
mancher Analyse unméglich geworden. Es wurde gar oft 
unbeachtet gelassen, dass in Folge einer nur wenig tiefgehenden 
Veriinderung am betreffenden Silicate neben den wasserfreien, 
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constituirenden Verbindungen eine wasserhaltige Verbindung 
coexistiren musste, die oft mit einem sehr geringen Wassergehalte 
eine falsche Darstellung tiber dic Zusammensetzung der urspriing- 
lichen Substanz veranlassen konnte. Die genetischen Beziehungen 
des untersuchten Minerales wurden gar selten beobachtet. Mittelst 
deren Beriicksichtigung wiire gewiss manche widerspruchsvolle 
und gezwungene Speculation besonders tiber die Zusammensetzung 
complicirter Verbindungen unméglich geworden. Da es allgemein 
bekannt ist, dass sehr geringe Wassermengen ausreichen, 
chemische Umsetzungen und im Laufe der Zeit grosse geologische 
Veriinderungen zu bewirken, so wird hinfort der Mineral-Chemiker 
bei seinen Untersuchungen die Bestimmung des Wassergehaltes 
in den Silicaten als eine seiner wichtigsten Aufgaben betrachten 
miissen, um erst durch Gewinnung der unscheinbaren Mengen vou 
Wasser — die mechanisch eingeschlossene Wassermenge muss bei 
einer guten Priiparation des Materials zur Analyse auf einen niclit 
mehr massgebenden Minimalbetrag reducirt werden — das unter- 
suchte Material nach seinem wahren Bestande kennen zu lernen. 

Wiihrend der Veréffentlichung der Strahlsteinanalysen waren 
meine Vorstellungen iiber die Rolle des Wassers sehr unklare 
und ich behielt mir daher vor, meine Ansicht hieriiber zu diussern, 
wenn auch die Untersuchung der iibrigen Glieder der Hornblende- 
sruppe durehgeftihrt sei. Bei der Untersuchung musste ich also 
strenge bestrebt sein, fiir den Wassergehalt miglichst genaue 
Werthe zu erhalten, und dieser Ursache wegen sehe ich mich 
veranlasst, die mit Vorsicht angestellten Bestimmungen des Wassers 
inden folgenden Analysen besonders hervorzuheben und bemerke 
ich hierzu noch, dass siimmtliches ausgesuchte Materiale nach 
Méglichkeit auf Reinheit und Frische gepriift war. Zur Bestimmung 
des Wassers wendete ich die von L. Sipiez! beschriebene 
Methode an. Diese Methode ist augenblicklich die beste und in 
vielen Fiillen allein brauchbare in der Silicatanalyse und es ist 
dringend zu verlangen, dass dieselbe bei den Wasserbestimmungen 
in den Silicaten zur allgemeinen Anwendung komme, da sie es 
ermodglicht, auf eine einfache und leicht anwendbare Art manche 
Fehler zu verbessern, welche vielen Silicatanalysen anhaften, 
und neue Fehler zu vermeiden. 





1 Sitzb. d. k. Akad. d. W. in Wien. 1877. II. Abth. Bd. LXXVIS. 51, 
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Zu den Bestimmungen der tibrigen Bestandtheile habe ich 
nur zu bemerken, dass die heute gewoéhnlich gebrauchten Methoden 
zur Anwendung kamen. Eine Abiinderung wurde nur bei der 
Aufschliessung zur Eisenoxydulbestimmung vorgenommen, indem 
simmtliche Materialproben im zugeschmolzenen Glasrohre mit 
miissig verdiinnter Scliwefelsiure aufgeschlossen wurden. W ihrend 
einer lingeren Erhitzung bis auf 200°C. fand in jedem einzelnen 
Falle ciue vollstiindige Zersetzung der angewandten Substanz 
statt. Die volumetrischen Bestimmungen wurden gleichzeitig und 
unter den gleichen Bedingungen durehgefiihrt. 

Zur Bestimmung des specifischen Gewichtes wurden aus- 
nahmslos Krystallsplitter gewahilt. 

Bei der Berechnung der Analysen wurde die [somorphie der 
Thonerde und des Eisenoxyd, des Eisenoxydul und der Magnesia 
und des Kali mit Natron angenommen. Wegen der relativ am 
meisten genauen Bestimmung der Kieselsiiure wurden die Analysen 
auf Kieselsiiure als Kinheit gerechnet. 

Bei den vorliegenden Untersuchungen war mein Bestreben 
darauf gerichtet, den Weg zur Ermittlung der constituirenden 
Verbindungen der Amphibole zu finden und die chemische Natur 
derselben auf eine méglichst rationelle Weise klar zu erkennen. 
Ob ich zur Lésung dieser Aufgabe den richtigen chemischen 
Schliissel gefunden habe, kann jetzt nicht erértert werden; ein 
abschliessendes Urtheil wird sich erst aus der Untersuchung der 
Augite ergeben. 


Tremolith. 


Zur Analyse wiihlte ich den Tremolith vom St. Gotthard, da 
dieses Vorkommen neben allen tibrigen mir bekannten Tremolith- 
vorkommnissen jene Anspriiche, die an das Analysenmaterial 
gestellt werden, am besten erfiillt. Aus den im Dolomit aut- 
tretenden strahligen Krystallbiindeln lassen sich wasserhelle, 
durchsichtige Siiulehen ablésen, die, wenn sie zu einer grésseren 
Masse angehiiuft sind, in Folge ungemein zahlreicher Quer- und 
Liingsspalten eine weisse Farbe zeigen. Meine Sorgfalt bei der 


Auswahl der Krystallpartikel musste sich umsomehr steigern, da 
ich tiber den Wassergehalt, der in den Strahlsteinen und allen 
iibrigen Hornblenden gefunden worden war, eine principielle 
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Entscheidung treffen musste. Fiir die Lésung dieser Frage schien 
mir das ausgewiihlte Material jede Gewiihr zu bieten. Doch war 
es nicht so. Als ich die Zerkleinerung der ausgesuchten Krystall- 
bruchstiicke vornahm, bemerkte ich unter den gliinzenden Spalt- 
stiickchen und Krystallsplittern einen sehr kleinen Flitter, der 
einem fremdartigen Kérper zugehirte, welchen von den Tremolith- 
stiickchen zu unterscheiden, wenn man ihm die Aufnerksamkeit 
einmal zugewendet hatte, wegen seines fettigen Glanzes und 
seiner Milde unsehwer war. Glanz und Milde der Schiippehen 
sprachen deutlich dafiir, dass Talk vorliege. Der Versuch, mehrere 
fihnliche Bliittchen aus dem vorhandenen Materiale auszuscheiden, 
war vergeblich. Etwa noch vorhandener Talk musste daher in 
fiusserst diinnen Blittchen den Tremolithkrystallen beigemengt 
sein. Seine Anwesenheit ist jedoch durch den schillernden Glanz, 
der sich hie und da auf den Spaltfliichen zeigt, angedeutet. Von 
fremdartigen Kérpern fand ich ferner zwei winzige Erzkérnchen 
beigemengt, die ich mit der Loupe als Pyrit erkennen konnte. 
Nach meiner Beobachtung waren diese Kérnchen bei dem 
Zerdriicken der Krystalle aus denselben herausgetallen. Ein 
mikroskopischer Nachweis hatte sich fiir keinen der beider 
fremden Koérper ergeben. 

V.d. L. zeigen sich an einem Krystallsplitter nach liingerem 
Gliihen deutlich triibe weisse Partien, die in den Krystall hinein 
verlauten, wiihrend andere Partien des Krystalles unveriindert 
bleiben. Aus diesem Verhalten ist ebenfalls ein untriigliches 
Merkmal fiir die Einlagerung von Talk gegeben. 

Das hesultat der Analyse ergab sich aus folgenden Bestim- 
mungen: 

A, 1:0956 Grm. Substanz gaben mit kohlensaurem Natron- 
kali, nach der Methode yon L.Si pdeczautgeschlossen, O-OL99 Grin. 
Wasser; 0-6889 Grm. Kieseisiiure; O°-0034 Grm. Eisenoxyd; 
O-OO89 Grm. Thonerde; 0°1497 Grm. Kalk; 0° 7530 Grim. pyro- 
phosphorsaure Magnesia entsprechend 0° 2713 Grm. Magnesia. 

B. 11-0210 Grm. Substanz mit kohlensaurem Natronkali, 
nach der Methode wie in A aufgeschlossen, gaben 0-0194 Grmn. 
Wasser; O0:5976 Grm. Kieselsiiure; 0:0050 Grin. Eisenoxyd; 
0-Q032 Grm. Thonerde; 0°1391 Grm. Kalk; 0+ 7050 Grim. pyro- 


de 


yJhosphorsaure Magnesia entsprechend 0° 2533 Grm. Magnesia. 
D 5 
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Auf Fluor und auf Alkalien wurde nicht untersucht. 

Ich muss hier erwihnen, dass bei beiden Analysen die 
Substanz vor der Aufschliessung 5 Stunden lang bei einer 
zwischen 130°—140° C, schwankenden Temperatur getrocknet 
wurde. 

Nach Umwandlung der gefundenen Mengen des Eisenoxydes 
in Eisenoxydul, welche ich, da der Pyrit ‘in fiusserst minimaler 
Menge beobachtet wurde, und mir auch eine Probe aut Schwetel 
kein Resultat gab, nicht auf solechen umrechnen will, erhilt man 
aus den angefiihrten Quantitiiten folgende Percentzahlen fiir die 





Analyse : 
A B Mittel 

Kieselsiiure ....58°31 58-49 58-40 
Thonerde ...... 0.81 O°31 0-56 
Kisenoxydul.... 0°27 0:26 0-26 
eC  PPPee arenes | a. 13°61 13-63 
Magnesia ......24°85 24°79 24-82 
Wasser........ 1°81 1-89 1-85 

90-71 99-35 99-52. 


Das specifische Gewicht wurde mit Anwendung von 
2-8303 Substanz bei 26° C. zu 3-027 gefunden. 

Wenn fiir die gefundenen Mengen Eisenoxydul die iiqui- 
valenten Mengen Magnesia in die Analysen eingeftihrt und diese 
Analysen auf 100 gerechnet werden, so ergeben sich als Mittel 
aus den reducirten Analysen die unter I 7 angefiihrten Zahlen: 


Ir 

Mittel 

Kieselsiiure...... 58°74 
Thonerde........ QO*dD8 
ae tenes SO 
Maegnesia........ 25°11 
WE .26sciess DS 
100-00. 


Aus diesem Mittelwerthe der beiden Analysen berechnet sich 
folgendes Verbindungsverhiiltniss: 
SiO AlO, CaO MgO 4H,0O 
9°79 O-05 2°44 6°27 1:08. 
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Bei Vernachlissigung der geringen Menge Thonerde fiilrt 
das gefundene Verbindungsverhiiltniss auf folgende Formel: 


20 Si0, .5CaO.13MgO.2H,0. 
Wenn man die percentischen Zahlen, welche dieser Formel 
entsprechen, mit den gefundenen Zahlen der reducirten Analyse 


vergleicht, so zeigt sich folgende nahe Ubereinstimmung zwischen 
Rechnung und Versuch: 


Rechnung Versuch + Ditterens 

ali se acetals 
Kieselsiiure ..... 58 +94 58-74 +0: 20 
ere 13°75 13-7] —Q-O4 
Magnesia.......25°54 25°11 —O-45 
[aera 1-7? 1°86 +009, 


Da zwischen Siiure und Basis ein gleiches Atomverhiiltniss 
besteht, so kénnte der Tremolith als eine Mischung aus drei 
Verbindungen in folgendem Verhiiltnisse angesehen werden: 

9CasSiO, 
13 MgSiO, . 
2H, SiO, | 

Doch ist in dieser Form die Zusammensetzung des unter- 
suchten Tremolith nicht richtig dargestellt. Es wurde niimlich 
weiter oben mitgetheilt, dass die Tremolithkrystalle emen Fremd- 
kérper einschliessen, dessen Eigenschaften ihn als Talk kenn- 
zeichnen. Dass diese Beimengung nun wirklich Talk ist, wird 
auch durch die Analyse bestiitigt. Nimmt man zur Berechnung 
der dem Tremolith beigemischten Talkmenge, die jetzt fiir den 
Talk allgemein adoptirte Formel Si,Mg,H,0,, an, so ergibt sich, 
wenn man der Berechnung den ganzen Wassergehalt der Analyse 
unterlegt, dass der untersuchte Tremolith nur aus 3 Theilen 
Tremolith und aus 2 Theilen Talk besteht. 

Dieses Ergebniss bestiitigen folgende Zahlen: 


Analyse = 3 Tr.+2 Talk + Ditferenz 
Kieselsiiure ...58°74 58-9 —Q-24 
re 13°71 14:11] +-0°40 
Magnesia.....25°11 25:O1 +0°10 
WGGET. 64 «ss 1-86 1-90 —(Q)- 04. 


21 
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Driicken wir dieses Verhiiltniss in den Percentzahlen der 
Analyse aus, so sind 60°36°/, Tremolith 39-06°/, Talk bei- 
gemengt, wobei der sich ergebende Rest durch 0-58° , Thonerde 
vedeckt erscheint. 

Zerlegen wir nun die obige Formel diesen Ergebnissen 
gemiiss in ihre entsprechenden Bestandtheile, so erhilt man 
folgenden Ausdruek fiir den untersuchten Tremolith: 


, \aCaSiO, 


)° (7 MgSiO, 


) $ ‘ aS 
ly } Mg,H,Si,9,,, 
oder fiir den reinen Tremolith: 


4CaSiO, 
5 MgSiO, \ 


Obgleich Beobachtung und Rechnung diese Auslegung der 
Analyse befiirworten, bleibt die Méglichheit nicht ausgeschlossen, 
dass vorstehende Formel eine Anderung erfahren muss, wenn 
man die Einwendung als giltig anerkennt, dass es etwas unwahr- 
scheinlich sei, unter 3 Theilen Tremolith 2 Theile Talk fast 
giinzlich der Beobachtung entzogen zu sehen. Sollte also der hohe 
Talkgehalt aus physikalischen Ursachen geleugnet werden, so 
miisste ein proportionaler Theil des Wasserstoffes vorliiufig ebenso 
wie bei anderen Amphibolen zur Bildung eines dem Kalk- und 
Magnesiasilicate gleichatomigen Kieselsiiurehydrates verwendet 
werden. Bei dieser Voraussetzung ist fiir den reinen Tremolith 
foleende allgemeine Formel anzunehmen: 


CaSiO, 
Mgsi0, > - 
H,SiO, | 


Als ich meine Untersuchungen iiber den Tremolith in der 
vorliegenden Form abgeschlossen hatte, fand ich in der Abhandlung 
iiber die Augitarten von H. Rose! die Bemerkung tiber den 
5:11pereentigen Wassergehalt eines Sahlit, auf welche Stelle 





| Schweigg. Journ. 1822, Bd. 35, 8. 106. 
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jener Abhandlung wohl auch Tschermak sich in seiner Arbeit 
bezieht, wo er die Abweichungen, welche sich bei der Berechnung 
der Minerale aus der Diopsidreihe ergeben, durch Aufnahme von 
Wasser erkliirt, wodureh die betreffenden Minerale Kalk verlieren 
und Talk gebildet wird. Rose hatte niimlich bei der Analyse 
eines Sahlit gefunden, dass die Analyse nur in dem Falle die 
Formel eines Bisilicates (R’O.SiO,) gibt, wenn der Wassergehalt 
in Rechnung genommen wird. Da er aber keinen Grund fand, 
hier ein Kieselsiiurehydrat anzunelhmen, priifte er den Sahilit 
mittelst Gliihen in gedeckten Gefiissen auf Speckstein oder 
Serpentin. Das Ergebniss dieser Untersuchung theilt er nun auf 
Seite 106 der citirten Abhandlung im folgenden Satze mit: ,Da 
Speckstein und sowie auch gewéhnlicher Serpentin dicht neben 
Sahlit in grosser Menge vorkommen, so sieht man leicht ein, 
dass diese untersuchten Sahlite nichts anderes sind als Pyroxene, 
d. h. Bisilicate von Kalk- und Talkerde mit vartirender Ein- 
mengung von Speckstein oder edlen Serpentin‘. 

Ich habe diesen Satz hier wiederholt, weil er uns belehrt, 
dass Rose schon im Jahre 1822 die richtige Vorstellung iiber die 
Rolle des Wassers in einer Augitart sich gebildet hatte. Es 
erscheint nach solehen bestimmten Mittheilungen Rose’s daher 
gewiss befremdlich, dass Rammelsberg gelegentlich der eigenen 
zahlreichen Untersuchungen an den Augiten und Hornblenden 
foleenden Satz niedersehrieb:' ,.Der Gliihverlust ist der, den 
das grobe Pulver in miissiger Rothgliihhitze erleidet, wobei es 
fiusserlich sich nicht veriindert. Es betriigt '/, bis 1 Percent und 
besteht wohl nur in hygroskopischer Feuchtigkeit.“ 

Die Umwandlung der thonerdefreien Augite und Hornblenden 
in Talk ist dureh zahlreiche Beobachtungen bestiitigt. Im vor- 
liegenden Falle méchte ich mich jedoch nur bedingungsweise zu 
der Ansicht bekennen, dass der Talkgehalt des analysirten 
Tremolith aus der Veriinderung des Letzteren hervorgegangen 
sei. Ieh halte hier den Talk fiir eine gleichzeitige Bildung und 
nehme an, dass die ausgezeichnete Spaltbarkeit durch die 
Einsehaltung jiusserst diinner Talklamellen nach dem Prisma 
zwischen die Tremolithsubstanz bedingt ist. 





1 Pogg. Ann. 1858, Bd. 103, 8. 440. 
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Strahlstein. 


Die chemische und mineralogische Untersuchung von Strahl- 
steinkrystallen und dichten Varietiten derselben (Nephirit) habe 
ich bereits friiher mitgetheilt.' Hier soll nur die Discussion der 
Analysen, welche ich damals absichtlich unterliess, nachgeholt 
werden. 

Strahlsteinkrystillchen aus dem Nephrit. Die 
Analyse hatte ftir diese Strahlsteinkrystiillchen folgende Zusam- 
mensetzung ergeben: 


Kieselsiiure.......56°55 


Thonerde......... Q-21 
Kisenoxydul ...... 6°21 
ee Pre rrr er 13-60 
Magnesia,........ 19°78 


Wasser ...... .o.. 28] 


Specifisches Gewicht = 35-0895. 


Wird die geringe Menge Thonerde vernachliissigt, fiir das 
Kisenoxydul die fiquivalente Menge Magnesia genommen und die 
Analyse auf 100 gerechnet, so erhilt man fiir die reducirte Analyse 
folgende Percentzahlen: 


Kieselsiiure..... 508-79 
I i hind alien We 14-14 
Magnesia.........24°15 
Wasser ...... ee. F 


Diesen Zahlen entspricht das Verbindungsverhiiltniss: 


SiO, CaQ MgO H,0O 
9-79 2°52 6°03 =: 1-62, 


woraus sich folgende Formel ableitet: 


20Si0, .5 CaO. 12Mg0.3H,0. 


! Sitzber. der Wiener Akad. 1879, I. Abth. Juli-Heft. 
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Vergleicht man die percentischen Zahlen dieser Formel mit 
den Zahlen der Analyse, so zeigt sich folgende nahe Uberein- 
stimmung: 


Rechnung Versuch + Ditferenz 
Kieselsiiure ...59-52 D8: 79 —Q-73 
eee 15-89 14-14 +-Q : QF 
Magnesia..... 23°81 24°15 +-0:34 
Waster ...... 2°48 2°92 +(-14, 


Versucht man die Rechnung in der Voraussetzung zu fiihren, 
dass der gesammte Wassergehalt beigemengtem Talke angehire, 
so miisste die Talkmenge 61°54°,, ausmachen. Ein soleh hoher 
Percentgehalt kann aber nicht zugestanden werden und ausserdem 
gibt der Rest von 38:66"), kein Bisilicat. Nimmt man dagegen 
zwischen beiden Theilen das gleiche Molecularverhiiltniss wie bei 
dem Tremolith 2:3 an, so zeigt sich zwischen Rechnung und 
Versuch folgende Anniherung: 


2Ta+3Tr Versuch + Differenz 
Kieselsiiure ...58°98 D8 °79 —(): 19 
Peres of 14-14 +0°O3 
Magnesia.....25°01 24-15 —0:86 
Wasser ...... 1°90 2-92 +-1-02., 


Wenn man in Erwiigung nimmt, dass 0-21") Thonerde, 
wahrscheinlich auch Spuren von Alkalien, auf welche nicht 
gepriift wurde, in die Rechnung nicht embezogen wurden, so kann 
die Ubercinstimmung befriedigen. Die Annahme, dass Talk 
den Strahlsteinkrvstillchen beigemengt sei, unterstiitzen keine 
jjusseren Merkmale. Nach den am Tremolith gesammelten Erfah- 
rungen ist jedoch die Einlagerung von Talklamellen sehr wahr- 
scheinlich gemacht. Den Wassergehalt als Folge einer Substanz- 
veriinderung anzunehmen, ist im gegebenen Falle ausgeschlossen. 


> 


Stellt man niimlich die empirischen Formeln des Tremolith und 


des Strahlstein nebeneinander, so zeigt sich, dass der Kalkgehalt 
keinen Verlust erfahren hat und nur fiir Magnesia eine iiqui- 
valente Menge Wasser eingetreten ist. Die Constanz des Kalk- 
gehaltes erweisen auch andere Strahlsteinanalysen. Die Ent- 
scheidung, ob Talk als Beimengung im Strahlstein anzunehmen 
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ist, und in welchem Molecularverhiiltnisse beide gemengt sind, ist 
sehr schwierig, weil Analysen anderer Hornblendeglieder vor- 
liiufig die Annahme eines Kieselsiiurehydrates nothwendig machen. 





Wenn man annimmt, dass die obige Formel in folgende 
Verbindungen 


\ 


Si, Mg,H,0O,, | 
5 SiCaO, 
ISiMgO, 
2SiH,O, 


zerlegt werden miisse, so ergibt der Vergleich zwischen Rechnung 
und Versuch Folgendes: 


Rechnung Versuch + Ditferenz 
Kieselsiiure ...59-76 58-79 —(:°97 
Serre ..14°20 14-14 —0-O6 
Magnesia.....23°05 24-15 +1°10 
Wasser ...... 2°99 2-92 —O°QO7. 


Urspriinglich hatte ich aus der nicht reducirten Analyse der 
Strahlsteinkrystillchen die Formel Si,,Fe,Ca,Mg,,H,0,, abgeleitet. 
Nach der vorstehenden Berechnung ist sowohl diese Formel als 
auch die fiir die dichten Strahlsteine angenommene Formel aut- 
zugeben. Alle diese Formeln liessen erkennen, dass regelmiissig 
ein Uberschuss an Basen vorhanden sei, um mit der Siiure 
Bisilicate bilden zu kiénnen. Die gleiche Erscheinung zeigt sich 
bei den Analysen des Talk. Die allgemein adoptirte Formel des 
Talk Si,,Mg,,H,,0, ) stimmt mit dem Kieselsiiuregehalte der 
bekannten Analysen weniger gut als die Formel Si,,Mg,,H,)0¢4- 
Letztere. Formel wurde aus einer Analyse gerechnet, welche 
Scheerer an einem Talke von Tyrol ausgefiihrt hat. In wie weit 
der Wiederkehr dieses basischen Uberschusses in den betreffenden 
Analysen ein gesetzmiissiges Verhalten zu Grunde liegt, miissen 
neue Untersuchungen in der Talkgruppe lehren. Es ist also wohl 
miglich, dass ich durch die Bentitzung der Formel Si,Mg,H,O,, 
einen falschen Factor in der Rechnung verwendet habe. 


Dichter Strahlstein (Nephritblock aus Neu-Seeland). 
Die folgende Zusammensetzung ist das Mittel aus zwei Analysen: 
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Kieselsiiure....... 57°35 
Thonerde......... Q-22 
Kisenoxydul ...... a: 94 
ee 15°47 
Magnesia......... 20°70 
ere 3°13. 


Nach Ausschluss der kleinen Menge Tho 


iphibole. 


nerde und Um- 


wandlung des Eisenoxydul in die iiquivalente Menge Magnesia 


und Berechnung der Analyse auf 100, erhiilt man 
fiir die reducirte Analyse: 


Kieselsiiture.......58°55 


a 13°75 
Magnesia......... 24°50 
Co ee 3-20. 


Als Verbindungsverhiltniss ergibt sich: 


folgende Zahlen 


Sid, CaO MgO ~~ H,O 
9°75 2-45 6:12 1-77. 


Hieraus berechnet sich die Formel: 


20 Si0, .5CaO.12Mg0.3H,0, 


deren Zahlen mit den Zahlen der Analyse folgende Anniiherung 


zeigen : 
Rechnung Versuch 
Kieselsiiure ...59°52 58° DD 
2 13°89 13-75 
Magnesia..... 23°81 24°D0 
Wasser.:..... 2°72 3:20 


Wird die Berechnung fiir ein Gemenge von 
und 3 Theilen Tremolith durehgetiihrt, so néhern 


+ Differenz 
—()- 97 
—U:14 
+O0:69 
+(0°42, 


2 Theilen Talk 
sich die Werthe 


der gefundenen und berechneten Resultate wie folgt: 


2Ta+3 Tr Versuch 
<i ail Reade a 
Kieselsiiure ...58°98 D8°DD 
Sewers | oS oe 13°75 
Magnesia..,.. 25-U1 24°50 
Wasser....... 1°90 3°20 


+ Ditferenz 


—(): 43 
—(): 36 
—()°5] 


+1°30. 
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Die grésste Differenz tritt auch hier ebenso wie bei den 
Strahlsteinkrystallen im Wassergehalte hervor. 

Dichter Strahlstein (Kawa-Kawa Nephrit) aus 
Neuseeland. Die Analyse ergab nachstehende Zusammensetzung: 


Kieselsiiure ....... 57-58 
Thonerde......... () 22 
Kisenoxydul ...... 3°50 
eee 5.68 
Magnesia......... 22°32 
Kali...... eres 0-69 
WE casi ae S35 2-78 

100-57. 


Specifisches Gewicht = 3-031. 


Fiir die reducirte Analyse erhiilt man ohne Beriicksichtigung 
der Spuren von Thonerde und Kali folgende Zahlen: 


Kieselsiiure....... 58-49 
Pb bdak ena es 13-95 
Magnesia......... 24°73 
WE ee ongiods 2°83. 


Das Verbindungsverhiltniss ist in folgenden Zahlen aus- 
gedriickt: 

si0, CaO MgO H,O 

9°74 2-49 46:18 1°57, 


aus welchem Verhiiltnisse sich nachstehende Formel ergibt: 
20Si0, .5 CaO .12Mg0.3H,0. 


Die Zahlen dieser Formel lassen sich mit den Zahlen der 
Analyse folgendermassen vergleichen: 


Rechnung Versuch + Differenz 
Kieselsiiure ...59°52 58-49 —1:03 
ae 13-89 13°95 +0-06 
Magnesia..... 23°81 24-73 +0°92 


Wasser....... 2-78 2-83 +-0-O5. 











Uber die chemische Zusammensetzung der Amphibole. 


287 


Fiihren wir auch hier wie in den vorstehenden Beispielen 


die Berechnung fiir ein Gemenge von 2 Theilen Talk und 3 Theilen 


Tremolith durch, so erhilt man: 


2Ta-+3 Tr Versuch + Differenz 
Kieselsiure ...58.98 58:49 —0 +49 
ee 5: 3°95 —():16 
Magnesia.....25-01 24°73 —()-28 
Wasser....... 1°90 2°83 +QQ:93. 
Asbest aus Tyrol. Die Analyse dieses Asbestes 


Scheerer durechgetiihrt und nachstehende Zahlen erhalten:! 


Reducirte Analyse 





Kieselsiiure...... 57°50 58-36 
Kisenoxydul ..... 3°88 — 
MEE oka ad seme 13°42 13-62 
Magnesia........23°09 25-62 
2 ere 2-36 2-40 
100+ 95 i — 


hat 


Als Verbindungsverhiiltniss berechnet sich aus der reducirten 


Analyse Folgendes: 


Sid, CeO MgO — H,0 
9-72 2:43 6:40 1°33 


und entspricht demselben die Formel: 


20Si0, .5CaO0.13 MgO .2H,0. 


Die gerechneten Werthe der Formel stehen mit den Zahlen 


der Analyse in folgender nahen Ubereinstimmung: 





Rechnung Versuch + Differenz 
il lage Pea sosend aire geo 
Kieselsiiure ...58°94 58-36 —Q:58 
er ».13°75 15°62 —O°13 
Magnesia.... .25°54 29°62 +0-O8 
Wasser ...... 1°77 2-40) +-0°63. 
1 Poge, Ann. 1851. Bd. LAXXTYV. 8S. 385. 
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Die Berechnung fiir ein Gemenge von 2 Theilen Talk und 
3 Theilen Tremolith ergibt mit den Zahlen der Analyse eine nahe 
Ubereinstimmung: 


2Ta+3Tr Versuch + Ditferenz 
Kieselsiure ...58-:98 58-36 —(): 62 
Kalk ........14°11 13°62 _ —(Q:49 
Magnesia.....25°01 25-62 +0O-:61 
Wasser ..... . 1°90 2-40 +O-:50. 
Arfvedsonit. 


Das Material zur Analyse wurde einem Handstiicke ent- 
nommen, welches Giesecke von Grénland mitgebracht hat; als 
dessen Fundort ist der ,Berg Nunasornausak in der Bucht 
Kangerdluarsuk auf dem festen Lande unter dem 61. Gr. N.-Br.“ 
angegeben. Es ist ein massiges Stiick, das sich in grosse und 
breitblitterige Tafeln theilen lisst und dem nur eine kleine, 
verworrenstingelige Krystallpartie ansitzt. Das Aussehen ist 
frisch; die Tafelfliichen besitzen spiegelnden Glanz. Von den 
gvewohnlichen Begleitern des Arfvedsonit steckt nur ein haselnuss- 
grosses Korn von Kudyalit in der krystallinischen Partie. Von 
fremdartigen Kérpern ist ferner nur auf den Tafelfliichen stellen- 
weise ein weisser Hauch wahrzunehmen, welcher jedenfalls von 
aussen zwischen die Schichtfliichen infiltrirt wurde. Es ist sehr 
wahrscheinlich, dass der Chlorgehalt, den wenige Analysen aus- 
weisen, diesem Infiltrationsproducte angehért. In zwei mikro- 
skopischen Priiparaten war keine irgendwie geartete Beimengung 
zu entdecken. Die physikalische Charakteristik stimmt mit den 
Angaben iiberein, welche bisher tiber den Arfvedsonit bekannt 
gemacht sind. 

Das Resultat der Analyse wurde aus folgenden Bestim- 
mungen erhalten: 


I. 0-7790 Grm. Substanz bei 115° C. getrocknet gaben mit 
kohlensaurem Natronkali nach der Methode von Sipéecz 
aufgeschlossen 0-0131 Grm. Wasser; 0:3645 Grm. Kiesel- 


siiure; Eisenoxyd und Thonerde verungliickt; 0-0189 Grm. 
Kalk; iiusserst geringe Spuren Magnesia. 





If. 


Lf. 
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0° 5547 Grm. bei 110°C. getrocknet gaben mit kohlensaurem 
Natronkali nach der Methode von Sipiécz aufgeschlossen 
0:0138 Grm. Wasser; 0+ 2628 Grm. Kieselsiiure; 0. 0080 Grin. 
Thonerde; 0:2292 Grm. Eisenoxyd; 00-0124 Grim. Kalk; 
kaum sichtbare Spuren von Magnesia. 

1 -0009 Grm. Substanz bei 108°C. getrocknet gaben mit Fluss- 
siiure aufgeschlossen 0: 1807 Grim. Kalium-Natriumehloride ; 
QO: 1505 Grm. Kaliumplatinchlorid geben 0-0459 Gri. Chlor- 
kalium oder 0-0289 Grm. Kali; 0-1348 Grm. Chlornatrium 
entsprechen 0-O715 Grm. Natron. 


. 0: 2896 Grm. Substanz bei 100° C. getroecknet verbrauechten 


7:4 CC. Chamaeleonlésung A 0°010853 Grim. Eisen, ent- 
sprechend 0-103245 Grm. Eisenoxydul. 
Auf Chlor wurde nicht untersucht. 


Aus den vorstehenden Bestimmungen ergibt sich folgendes 


Resultat in Perecenten: 


Analyse 


[. II. Li. IV. Mittel Kobellt 
Kieselsiiure...46°79 47-37 — — 47-O8 49°27 
Thonerde .... — 144 — — 1-44 2-00 
Eisenoxyd.... — Ce i_— aes 170 _ 
Eisenoxydul.. — — — 35°65 35°65 36°12 
er 2°42 _ao:C<‘ — yes 4 PDO 
Be cio eee — — 288 _— 2-88 one 
Natron ...... — — 14 7°14 8-O0 
Wasser ..... 168 2:48 — - 2-08 MgO 0-42 


10( 9 MnO 0-62? 
Cc] (94 
98-17 


Das specifische Gewicht wurde aus zwei Versuchen im Pykno- 


meter mit Spaltstiickchen im Gewichte von 1°7350 Grm. und 
1:2980 Grm. bei 16°C. gleich 3°452 und 3:°455 im Mittel zu 
34535 gefunden. 


Vergleicht man vorstehende Analyse mit den Resultaten 


*) 


1 Kobell, Journ. f. pr. Chemie, 1858, Bd. 15, 8. 3. 
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der wenigen in friiherer' und jiingster® Zeit ausgeftihrten 
Analysen des Arfvedsonit, so zeigen die Bestimmungen des 
Eisenoxyd- und Eisenoxydulgehaltes grosse Abweichungen 
untereinander. Weil nun Kobell im Jahre 1838 die Zusammen- 
setzung des Arfvedsonit, welche spiiter,> wie sich jetzt ergibt, 
durch eine falseche Eisenoxydulbestimmung corrigirt wurde, der 
Wahrheit am nichsten entsprechend angegeben hat, so habe ich 
diese erste Analyse Kobell’s, da dieselbe in der zweiten Auflage 
von Rammelsberg’s ,Mineral-Chemie* nur in der corrigirten 
Form erscheint, oben neben meine Analyse gestellt. 

Rammelsberg und Délter geben folgende Zalhlen fiir die 
Oxydationsstufen des Eisen im Arfvedsonit an: 


Rammelsberg Délter 
— Saati le =? 
a b 
Fe,0, .-... 28°75 28-15 22-83 
 , See eee 7°80 D°3D 13-95 


[In seine erste Analyse fiihrte Kobell folgende Werthe fiir 
die Oxydationsstufen des Eisen ein: 14°58°,, Fe,O, und 23-00°/, 
FeQ. Diese unrichtigen Zahlen, welehe der Wahrheit immerhin 
noch etwas niher kommen, als die von den beiden anderen Ana- 
lytikern gefundenen Werthe, erhielt Kobell, weil er zur Bestim- 
mung des Eisenoxyduls eine schlechte Methode anwendete.* Da man 
voraussetzen dart, dass Rammelsberg und Délter geeignetes 
Material zur Analyse verwendet haben, so werden die grossen 
Differenzen, welche ihre Analysen in den Oxydationsstufen des 
Kisen zeigen, entweder auf den Gebrauch einer schlechten 
Methode oder auf eine mit wenig Vorsicht ausgeftihrte Eisen- 
oxydulbestimmung zuriickzufiihren sein. 

[In siimmtlichen Analysen des Arfvedsonit wird ein kleiner 
Thonerdegehalt angegeben. Die constante Anwesenheit der 
kleinen Mengen von Thonerde kann daher nicht irgend welchen 
Zufilligkeiten unterliegen. Da meine Untersuchung mir den Eisen- 
oxydgehalt ebenfalls nur in einer kleinen Menge ergab, so musste 


1 Rammelsberg, Pogg. Ann., 1858, Bd. 103, 8. 306. 

2 Délter, Zeltsechr. f. Kryst., 1880, Bd. 4, 8. 54, 

3 Kobell, Journ. f. pr. Chemie, 1864, Bd. 91, S. 449. 

‘ Kobell, Sitzb. d. k. bayer. Akad. d. Wiss. 1864, Bd. 1, 8. 74. 
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es mir um so schwieriger erscheinen, im Vergleiche zu den 
bisherigen Interpretationen der Arfvedsonitanalysen eine richtige 
Vorstellung tiber die Rolle der kleinen Mengen von Sesquioxyden 
zu gewinnen. 

Es war mir klar, dass zur Lisung der ,,Thonerdetfrage* ein 
neuer Schilitissel gefunden werden miisse. Doch stiegen wiilrend 
meiner Untersuchung immer neve Zweifel dariiber auf, ob es mir 
an der Hand der neuen Analysen gelingen wiirde, das Riithsel 
aufzulésen, weleches in den thonerdehaltigen Hornblenden aut- 
gegeben war, denn die verschiedensten Relationen fiihrten zu 
keinem einfachen Verbindungsgesetze. Als es fast vergeblich 
erschien, mittelst den angestellten Versuchen mir ein Urtheil iiber 
die Rolle der Thonerde zu bilden, war ich bereits im Beegriffe, 
weitere Speculationen aufzugeben und die Untersuchung der 
Augite abzuwarten, um vielleicht von dieser Seite eine Aufkliirung 
zu erhalten, welche auch das iiber die Thonerdehornblenden aus- 
gebreitete Dunkel zerstreuen wiirde, als sieh mir ein ebener Aus- 
weg aufthat. 

Ich habe gelegentlich der Besprechung tiber die Zusammen- 
setzung des Tremolith die Ansicht ausgesprochen, dass die aus- 
gezeichnete Spaltbarkeit desselben mit der gréssten Walhirschein- 
lichkeit auf der Einschaltung sehr diinner Talklamellen nach dem 
Prisma beruhe. Es lag nun sehr nahe, bei der vorziiglichen Spalt- 
barkeit des Arfvedsonit, der Hornblende und des Pargasit Jene 
Mineralgruppe in Combination zu ziehen, welche dureh ihre 
eminente Theilbarkeit und ihre genetischen Beziehungen mut den 
Thonerdehornblenden eine iiussere und innere Verwandtschatt 
verriith. Ich meine die Glimmergruppe. Als ich an der Hornblende 
vom Vesuv zuerst die Berechnung der Analyse in diesem Sinne 
durehfiihrte, erhielt ich ein Endresultat, welches in mir die Ansicht 
reifen liess, dass in mehreren Gliedern der Thonerdehornblenden 
Glimmerverbindungen die Triigerin der Thonerde sind. Nachdem 
die Berechnung der betreffenden Analysen bereits abgeschlossen 
war und ich somit auf deductivem Wege gefunden hatte. dass 
durchwegs beigemengte Glimmerarten die wahre Zusammensetzung 
dieser Hornblendeglieder verdecken, erneuerte ich meine Be- 
miihungen, um allenfalls an anderem nicht analysirtem Materiale 


init unbewaffnetem Auge erkennbare Glimmerbeimengungen autzu- 
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finden., Es war mir wichtig genug die neue Ansicht, tiber alle 
Rrwedenaen hinwegzutragen. Was ich bei der Untersuchung 
der Vesuvhornblende und des Pargasit fand, werde ich mittheilen, 
wenn die Besprechung derselben an die Reihe kommt. An dieser 
Stelle will ich nur constatiren, dass es mir nach intensivem 
Suchen und genauer Beobachtung gelang, an einer grossen Stufe 
von Arfvedsonit eia minutiés kleines Hiufchen lichter Glimmer- 
hliittchen zu entdecken, welches in der Masse des Arfvedsonit 
steckte. Es war jene Glimmervarietiit, welche nach der Berechnung 
vorhanden sein musste, niimlich Museovit. Nach dieser kurzen 
Autkliirung gehe ich zur Besprechung der Analyse selbst tiber. 

Die Zahlen der Analyse fiihren auf kein einfaches Verbin- 
dungsverhiiltniss. Der Widerspruch list sich jedoch auf, wenn wir 
mittelst jenen der Formel Si,Al,.K,H,O,, entsprechenden Zahlen 
aus der Analyse mit zu Grundelegung des Thonerdegehaltes 
und, um mich genau auf die Werthe der Analyse zu_stiitzen, 
auch des aut Thonerde reducirten Eisenoxydgehaltes — den 
pereentischen Gehalt der Glimmerverbindung herausrechnen und 
die hiezu verbrauchten Werthe von der Analyse in Abzug bringen. 
Die um das Eisenoxyd vermehrte Thonerdemenge betrigt 2°03" ,. 
Nach der obigen Formel bediirfen dieselben 2-95°/, Kieselsiiure, 
O-77° , Kali und 0-29"), Wasser, um miteinander 6°54°, Muscovit 
zu bilden. Nach Abzug der zur Bildung des Glimmer verwendeten 
Zahlen und nach Reduetion des Restes von 2°11"), Kali aut 
Natron, und endlich Umrechnung des Analysenrestes auf 100, 
erhilt man die reducirte Analyse: 


Kieselsiiure....... 47°73 
Eisenoxydul ...... 38°56 
BE 6sbercoccece DO 
re te: | 
WH sarvctases 9708 
100-— 
Als Verbindungsverhiiltniss ergibt sich: 
SiO, FeO CaO Na,O H,O 
(94 5° 3D O-44 1-49 1:07 


fiir welches die folgende Formel gesetzt werden kann: 
20 SiO,. 13 FeO. CaO. 4. Na,O. 2 H,0. 
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Zwischen Rechnung und Versuch besteht eine nahe Uber- 
einstimmung, wie folgende Nebeneinanderstellung zeigt: 





Rechnung Versuch + Differenz 

aS Cet le 
Kieselsiure....... 48-46 AT +73 ~Q-73 
EKisenoxydul ...... 31°38] 38°56 +-0°75 
a i ocd arg aad 2°26 2-5] +-0:25 
er rere 10°01 9-27 —()-74 
NE ia 5 -dce ews 1°46 1°93 +-0-47 


Der reine Arfvedsonit kann demnach aus Bisilicaten 
zusammengesetzt gedacht werden, und zwar in folgendem 
Verhiiltnisse: 

13 Fe SiO, © 

Ca SiO, | 

4 Na, SiO, | 
2 H, SiO, 

Fasst man die Zusammensetzung der urspriinglichen analy- 
sirten Substanz in einem einzigen Ausdrucke zusammen, wobei 
selbstverstiindlich die Glimmerverbindung als Beimengung gedacht 
werden muss, so lisst sich dieselbe folgendermassen darstellen: 


3 Si,Al,K,H,O,, 


32 SiFeO, 
2 SiCaQ, 
8 SiNa,O, 


* 


3 SiH,O, 

Berechnet man fiir dieses Verbindungsverhiiltniss die Pereent- 
zahlen der einzelnen Bestandtheile und stellt dieselben neben 
die Zahlen der fiir diesen Vergleich reducirten Analyse, so ergibt 
sich folgende nahe Ubereinstimmung: 


Rechnung red. Analyse -+-Differenz 


carne Sada pay ate 
Kieselsiiure ....... 48°15 47-56 —Q°59 
Thonerde ...... hice 2-42 92-55 +0:13 
tisenoxydul.... .. 36°36 36-02 —()-34 
Sek be wien 2-O] 2+ 34 +33 
er re QO: 74 0-78 +0: O04 
a 8-60 8-65 +-0°0O5 
re 1-72 2-10 +0-38 


-. 100«.. 
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Thonerde-Hornblende. 


Zur Untersuchung wihlte ich die Hornblende vom Vesuv, 
welche Breithaupt unter dem Namen, Syntagmatit“ beschrieben 
und Rammelsberg analysirt hat.’ Die von mir analysirten 
Krystalle bildeten Drusen und Gruppen auf einem grossen 
Brocken glasigen Feldspathes, der stellenweise in schénen Kry- 
stallen zur freien Entwicklung gekommen war. Die Hornblende- 
krystalle zeigten schwarze Farbe und besassen ausgezeichneten 
Glanz; ihre Gestalt combinirte sich aus den Flichen von 
cf P (110) coPco (010) P(111) oP (O01) 38P3 (113) coP 
(100). Ein mikroskopisches Priiparat, vom iiusseren Rande eines 
Krystalles herritihrend, den Prismaflichen parallel geschliffen, 
zeigte sich tadellos rein. V. d. L. schmelzen Krystallsplitter an 
ihren Spitzen und Kanten leicht zu einem dunklen glasigen 
Koépfehen. 

Die quantitative Analyse ergab folgende Resultate: 

I. 1-0852 Grm. Substanz bei 105°C. getrocknet gaben mit 
kohlensaurem Natronkali im Platintiegel aufgeschlossen: 
0°-4520 Grm. Kieselsiiure; 0°2571 Grm. Eisenoxyd; 0°1550 
Grm. Thonerde; 0:1165 Grm. Kalk; 0:2741 Grm. pyro- 
phosphorsaure Magnesia entsprechend O-O988 Grm. Magnesia. 

(I. 0:5362 Grm. Substanz bei 105°C, getrocknet, mit Sclwefel- 
siure im zugeschmolzenen Rohre autgeschlossen, verbrauchten 
7:3 Ce. Chamaeleon; 1 Ce. Chamaeleon entsprach 0°0108663 
Grm. Eisen, 7:5Ce. Chamaeleon entsprechen demnach 
0-101989 Grm. Eisenoxydul. 

II. «) 10815 Grm. bei 105°C. getrocknete Substanz gaben 

nach der Methode von Sipéez aufgeschlossen 0-0165 
Grm. Wasser. 

b) 1-0813 Grm. bei 105°C. getrockneter Substanz wie in 
IIL. a) aufgeschlossen, gaben 0°0164 Grm. Wasser. 

[V. O-8709 Grm. bei 105°C. getrockneter Substanz gaben bei 
der flusssauren Aufschliessung O°-O687 Grm. Chloralkalien. 
0-1289 Grm. Kaliumplatinchlorid geben 0-03932 Grm. Chlor- 
kalium entsprechend O0°0248 Grm. Kali. Dem Reste von 
0-0294 Grm. Chlornatrium entsprechen 00155 Grm. Natron. 





{ Berg- und Hliittenm. Ztg., 1865, XATV, S. 428. 
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Dieser direct gefundenen Zusammensetzung entsprechen 
tolgende Percentzahlen: 


I, II. III. lV. Mittel 
— a 
a 4 

Kieselsiiure .. 39°80 —- — — af BOeR() 
Thonerde.... 14:28 _— a ite oJ 14:28 
Kisenoxyd ... 2:56 sent jibe - fom 251} 
Eisenoxydul. . _ 19-02 n a zo 19-4) 
OS errr 10°73 am = 173 
Magnesia.... 9°10 _— _ 910) 
ee — —-- ~ i Ade ts) Desh 
Natron ..... — _ id ai 1.79 wie 
Wasser..... — _ 152 1°31 1-49 
LOLD5 


Das specifische Gewicht wurde aus zwei Bestimmungen im 
Pyknometer bei 18°C. mit 1-9860 Grm. und 1:7897 Grm. Substanz 
aU 3°295 und 3:300, d. i. im Mittel zu 3°298 gefunden. 

Versucht man aus den Zahlen der Analyse, naehdem das 
fisenoxyd auf Thonerde, das Natron auf Kali reducirt und das 
Ganze auf 100 gebracht worden ist, den empirischen Ausdruck 
fiir die Analyse zu berechnen, so kann man folgendes Verhiiltniss 


20Si0,. DAL,O,. 8FeO. 6CaO. TMgO. 2K,0. 2H, 0 


aunehmen, dessen Zahlen annihernd mit der Beobachtung iiber- 
cinstimmen, wie folgende Zusammenstellung zeigt: 


Rechnung red. Analyse + Ditferenz 


Kieselsiiure ....... 38°35 39-19 +0:86 
TROOCTGS ...5.... . 16°45 15-68 aah TZ 
Eisenoxydul....... 18-40 18-73 +0°33 
ee ee icon Eee 10°57 —Q-16 
Magnesia ......... 8-94 8-96 +-0-Q? 
re ee 6-00 5°47 —():53 
re 1:15 1:40 +Q- YE 
100:— 100:— 


bo 
bo 
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Die erste Andeutung, durch die mir die richtige Auslegung 
der Analyse vermittelt wurde, geschah durch die Ausftthrung 
jener Rechnung, welche von der Voraussetzung ausging, dass 
eine Glimmerverbindung an der Constitution der Thonerdehorn- 
blende theilnehme. Der ersten Berechnung legte ich die Formel 
Si, Al ,.K,H,O,,, also des Muscovit zu Grunde. Reducirt man in 
der usprtinglichen Analyse die Zahlen des Eisenoxydes auf Thon- 
erde, der Magnesia auf Eisenoxydul, des Natron auf Kali, so 
erhiilt man die folgende reducirte Analyse: 


Kieselsiiure...... 36°57 
Thonerde ....... 14°63 
Eisenoxydul ..... 32°D3 
I iki ae ao 9-86 
ig ele oe 5-11 
Vf. ae 1-30 


Nimmt man an, dass der ganze Thonerdegehalt der Glimmer- 
verbindung angehére, und berechnet fiir 14°65°/, Thonerde den 
entsprechenden Werth an Kieselsiiure, Kali und Wasser mittelst 
den Zahlen der Damouritformel heraus, so zerfiillt die Analyse 
in folgende zwei Theile. Eine Hiilfte mit 37-89°/, entspricht der 
Formel Si, Al, K,H,O,, und die andere Hilfte mit 62°92°/, Normal- 
silicaten von Eisen und Kalk. Die Addition beider Zahlen gibt 
zwar nicht genau die Zahl 100, doch liegt die geringe Differenz 
nur darin, dass die gefundenen Mengen des Kali und des Wassers 
nicht genau in den auf die Thonerde gerechneten Werthen aut- 
evehen. Wird das Molecularverhiltniss der beiden Theile gleich 
3:5 genommen, so decken sich Beobachtung und Rechnung in 
folgender befriedigenden Weise: 


Berechnet 
3(SigAl,.K,H,O,,) Versuch: + Differenz: 
5(RySi0,) nea: = 
Kieselsiiure .... 36°19 36°57 +0°38 
Thonerde...... 14-50 14°63 +0:13 
Eisenoxydul ... 32°41 32°53 +0:12 
sini by ae tekst 10-80 9-86 —(): 94 
a peabars 4:4] 5°11 +-0-70 


Wasser ....... 1°69 1°3 —(Q:39 
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Da dieses Resultat auf dem Wege der Deduction erhalten 
worden war, so war es wichtig, dieses Ergebniss auch durch 
directe Beobachtung zu bestiitigen. Ich priiparirte mir daher zum 
zweitenmale zwei frische Krystalle fiir den Diinnschliff und 
fiihrte diesmal den Schnitt quer durch die Krystalle. In diesen 
Krystallen fanden sich nun wirkliche Einschliisse yon Glimmer, 
die im Kerne der Krystalle steckten. Ich muss hier bemerken, 
dass bei Beniitzung des von Tschermak aufgestellten Gliedes 
der Meroxenformel Si, Al, K,H,O,, sich Rechnung und Beobachtung 
in einer weniger genauen Ubereinstimmung befinden. Da aber 
den bisherigen Erfahrungen gemiiss am Vesuv nur Magnesia- 
glimmer, welche von Tsehermak siimmtlich zum Meroxen 
gestellt werden, beobachtet wurden, so ist es sehr wahrscheinlich, 
dass auch im gegebenen Falle keine Ausnahme von der Regel 
vorliegt. Hiettir spricht nicht nur der mikroskopische Befund, mit 
Constatirung eines auffillig starken Dichroismus, sondern auch 
die anderweitige Betrachtung der Analyse. 

Um zwischen meiner Analyse und den von Tschermak 
berechneten Meroxenanalysen eine tibersichtliche Nebeneinander- 
stellung zu erméglichen, nehme ich die folgende reducirte Ana- 
lyse als Ausgangspunkt an: 


Kieselsiiure...... 42°75 
Thonerde ....... 17°10 
I a one ati 11°52 
Magnesia ...... 21°13 
re 5°97 
Wasser....... es 1°53 

100-— 


Von den in der vorstehenden Analyse angefiihrten Bestand- 
theilen ist nur der Kalk dem Meroxen fremdartig. Die erste obige 
Berechnung hatte schon ergeben, dass der Kalk als Normalsilicat 
in der Verbindung gedeutet werden kénne. Bringen wir daher 
jenes auf die Gesammtmenge des Kalkes gerechnete Normalsilicat 
(11-52 CaO + 6-17 SiO = 17-69°,,) von der letzteren Analyse 
in Abzug, so bleibt ein Analysenrest zurtick, welcher nach Um- 
rechnung auf die Zahl 100 die folgende Zusammensetzung 
besitzt: 


22° 
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Kieselsiiure...... 44-44 
Thonerde ....°.. 20°78 
Magnesia ....... 25°67 
6b ; 7°25 
Wasser ae 1-86 
100-— 


Wenn man den Versuch macht, diese Zahlen zu interpretiren 
und es unternimmt, die einzelnen Verbindungen autzufinden und 
ihr wirkliches Mengenverhiiltniss zu berechnen, so stellen sich 
diesem Unternehmen uniiberwindliche Hindernisse entgegen. 
Nach der mikroskopischen Beobachtung ist man berechtigt, anzu- 
nehinen, dass in den mikroskopisch nicht untersuchten Krystallen 
die Glimmereinschliisse nicht zahlreicher sind als in den beob- 
achteten Krystallen. Es kann daher dem beigemengten Glimmer 
nur Bruchtheil 
Glimmerverbindung zugetheilt werden. Ebenso lasst sich aus dem 
Kaligehalte die absolute Menge des Glimmer nicht feststellen. 
Es werden sich immer nur relativ mehrere Verhiltnisse berechnen 


ein von der gesammten Thonerdemenge der 


lassen, wo das Thonerdeglied des Glimmer mit Normalsilicaten 
vemengt erscheint. 

Kine wichtige und interessante Thatsache wird jedoch durch 
die Zahlen der reducirten Analyse enthiillt, wenn man das ein- 
fache Resultat der Analyse mit den Zahlen der Meroxenanalysen 
vergleicht. 

Macht man sich die Auffassung Tschermak’s iiber die 
Zusammensetzung des Meroxen zueigen und nimmt jenes der 
vorstehenden Analyse zuniichst stehende Mischungsverhiltniss 
des Meroxen (K’,M,) zum Vergleiche, so muss zugegeben werden, 
dass die Differenzen fiir den vorliegenden Fall in den Werthen 
der einzelnen Bestandtheile sich kaum iiber die Fehlergrenze von 
einander entfernen, wie die folgende Zusammens tellung zeigt 





Meroxen 
K’, M6 Versuch + Differenz 
Kieselsiture....... 42-94 44-44 +1-50 
Thonerde tinct oe 20-78 +0:93 
Magnesia ........ 26°43 25°67 —0-76 
Ds K4 4A OO Q-OD 7°25 —1-80 
0 ee ae 1-73 1°86 +0°13 
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In der vorliegenden Zusammenstellung ist somit ausge- 
sprochen, dass der um das Normalkalksilicat verminderte Theil 
der Hornblendeanalyse dieselbe Zusammensetzung besitzt, wie 
eine bekannte Meroxenmischune. | 


Ks wiire nun zu entscheiden, ob die Hornblendekrystalle 
durch das Zusammenwirken von Kalksilicat- und Meroxenmolekeln 
aufgebaut wurden. Man wird vielleicht nicht fehl gehen, wenn 
man annimint, dass antinglich die Tendenz zur Bildung von Meroxen 
vorherrschte, dass jedoch die regelmiissige Entwicklung des 
Meroxen gestért wurde, indem Kalksilicat am Bildungsherde zu 
Einfluss kam und durch Zusammenkrystallisiren von Kalksilicat 
und Meroxen als Endproduct ein Hornblendekrystall resultirte. 
Kin im Diinnschliff gepriifter Krystall zeigte den bei den Horn- 
blenden so hiiufigen Aufbau aus Zonen, welche substantiell gewiss 
etwas verschiedenartig zusammengesetzt sind und somit dieser 
Annahine ebenfalls nicht widersprechen. Ob diese Anschauung 
mit Riicksicht auf krystallographische Grundsiitze anfechtbar ist, 
kann ich nicht erédrtern, da mir jetzt die nothwendigen Unter- 
suchungen zu einer solchen Besprechung fehlen. Teh will aber 
jene Beobachtung erwiihnen, welche ich zumeist an Magnesia- 
vlimmern machen konnte, dass niimlich die Gleitfliichen derselben 
sich auf der jetzt als Basis geltenden Fliche in den bekannten 
Winkeln der Hornblendeprismen sehneiden. 


Wenn man von der vorstehenden Ansicht giinzlich absicht, 
so bleibt nur die Méglichkeit tibrig, den eingeschlossenen Meroxen 
fiir eine mechanische Beimengung zu erkliiren und die reine 
Hornblende als eine Misehung yon Normalsilicaten aufzufassen, 
sowie ich es bei dem Pargasit gethan habe. Ein bestimmtes 
Mengenverhiiltniss liisst sich jedoch aus der Hornblendeanalyse 
vom Vesuv nicht berechnen. 


Altere Analysen kénnen fiir diese Betrachtungen leider nicht 
in Riicksieht gezogen werden. Man begeht keine Irrung, wenn 


man bei der Mehrzahl der Analysen — abgesehen von dem 
unberiiecksichtigten Wassergehalte — die Bestimmungen der 


Oxydationsstufen des Eisens als unrichtig ansieht. 
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Thonerde-Hornblende (Pargasit). 


Zur neuerlichen Untersuchung dieser Hornblende-Varietiit, 
von der bekannt ist, dass ihr Fundort bisher auf die Insel Pargas 
beschriinkt blieb, wurden die lauchgriinen Krystalle verwendet, 
welche zusammen mit Phlogopit in krystallinischem Kalke ein- 
geschlossen waren. Das ausgesuchte Material bestand aus grisseren 
an der Oberfliiche das charakteristische geflossene Aussehen 
zeigenden Krystallen. Sowohl an der Oberfliiche als auf den 
Spalt- und Bruchfliichen war keine Spur einer Veriinderung wahr- 
nehmbar. Krystalle, an welchen eine Verwachsung mit Phlogopit 
walrgenommen wurde, blieben vom Untersuchungsmateriale aus- 
geschiossen. bn Diinnschliffe eines Krystalles beobachtete ich 
jedoch mit dem Mikroskope Einschliisse von Phlogopitblittchen. 
Ferner muss ich annehmen, dass der auf manchen Spaltfliichen 
deutlich hervortretende schillernde Glanz auf eine Einlagerung 
sehr diinner Phlogopitschiippchen zuriickzufiihren ist. 

Bei der quantitativen Analyse wurden folgende Resultate 
nach dem Gewichte erhalten: 

I, 1:0864 Grm. getrocknete Substanz gaben mit kohlensaurem 
Natronkali nach der Methode von Sipéecz aufgeschlossen 
0-0095 Grm. Wasser ; 0°0372 Grn. Fluorealecium entsprechend 
0-O181 Grn. Fluor. 

Il. 1:1925 Grm. getrocknete Substanz gaben mit kohlensaurem 
Natronkali im Platintiegel aufgeschlossen O°5086 Grim. 
Kieselsiiure; Eisenoxyd und Thonerde verungliickt; 0°184 
Grm. Kalk; Magnesia nicht bestimmt. 

IIL. 0°8150 Grm. getrocknete Substanz gaben mit kohlensaurem 
Natronkali im Platintiegel aufgeschlossen 0°3520 Grm. 
Kieselsiiure; 0°1335 Grm. Thonerde; 0°0163 Grm. Eisen- 
oxyd; 0°1204 Grm. Kalk; 0°:4546 Grm. pyrophosphorsaure 
Magnesia entsprechend 0°1638 Grm. Magnesia. 

IV. 08490 Grm. getrocknete Substanz verbrauchten O-8Ce. der 
Chamaeleonlisung & 0°010853 Grm. Eisen entsprechend 
0-0112 Grm. Eisenoxydul. 

V. 08416 Grm. getrocknete Substanz gaben mit Flusssiure 
aufgeschlossen 0:0626 Grm. Chloralkalien entsprechend 
00240 Grm. Kali und 0°0129 Grm. Natron. 
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Das Percentverhiiltniss der Bestandtheile ist in der Analvse 
folgendes: 


Be IT. IT 1. lV. Ve Mittel 
ae 1-66 — _— — sae 1°66 
Kieselsiiure .. — 42°65 = 4329 _ — 42-97 
Thonerde.... — — 16°42 —_ 7 16:42 
Eisenoxydul.. — — — 1°32 — 1-52 
rere —- 1518) 14°81] —. — 14-99) 
Magnesia.... — — 2014 _ —_ P14 
| eae — — a poke Deh BER 
Natron ...... _— — — — 1.53 155 
Wasser...... 0°87 _ — a ial (87 

102-75 


Das specifische Gewicht wurde in zwei Versuchen mit 
1°7958 Grm. und 1:7787 Grm. Substanz bei 17°5°C. zu 3-110 und 
2109 im Mittel gleich 3°1095 gefunden. 

Reducirt man zur Vereinfachung der Rechnung hier ebenfalls 
das Eisenoxydul auf Magnesia, das Natron auf Kali und bringt die 
Analyse nach Abzug der dem Fluor aiquivalenten Sauerstoffmenge 


von O-70"", 


auf 100, so ergibt sich folgende reducirte Analyse: 


) 
Peers 1°63°/, 
Kieselsiure. ... 42°37, 
Thonerde ...... 16°19, 
SS eee si 14°78 ,, 
Magnesia ...... 20°58 ,. 
Peer r es 3°60 ,, 
WHE 64s 6 vies O-85 , 


° vu 
100-00 ‘ 


Diese Zahlen fiihren auf kein einfaches Verbindungs- 
verhiiltniss, welches den Zahlen der Analyse hinreichend nahe 
kommt. Wenn die Analyse richtig ist, so kann das Verbindungs- 
verhiltniss bei der Frische des angewandten Materiales dureh 


eine eingetretene Veriinderung nicht verdunkelt sein, vielmehr 
wird man mit der gréssten Wahrscheinlichkeit vermuthen diirfen, 
dass ein fremder Mineraleinschluss das einfache Verhiiltniss 
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zwischen den Analysenbestandtheilen verschiebe und complicire. 
Als fremdartige Beimengung wurden nun, wie ich schon oben 
mittheilte, Einsehltisse von Phlogopit constatirt. Dafiir dass das 
Verbindungsverhiiltniss durch die Beimengung von Phlogopit 
vestirt ist, liisst sich der Beweis auch durch die Analyse herbei- 
bringen, welchen ich etwas weiter unten ausfiihren werde und bis 
dahin will ich nur bemerken, dass durch diese Erkenntniss unsere 
bisherige unbestimmte Anschauung tiber die Zusammensetzung 
des Pargasit sich sehr vereinfacht, indem fiir das Fluor, dessen 
Gegenwart in den Analysen die Schwierigkeiten zur Auffindung 
der constituirenden Verbindungen vermehrfachte und Irrungen 
hervorrief, die richtige Rolle gefunden ist, in welcher dasselbe 
als regelmiissiger Begleiter in den Pargasitanalysen auftritt. Aus 
diesem Ergebnisse wird man mit Recht den weiteren Sehluss 
folgern, dass in der Regel eine Glimmerverbindung die Triigerin 
der in den verschiedenen Hornblenden ausgewiesenen Spuren 
von Fluor ist, so dass hiedurch mit ziemlicher Gewissheit die 
sedeutung des Fluor in den Hornblendeanalysen aufgedeckt 
erscheint. 

Um die gesammte Menge der dem Phlogopit zugehérigen 
Verbindungen aus der Analyse abzuscheiden, nelme ich jene 
Zahlen zur Berechnung der Phlogopitmenge, welche Ts ¢hermak 
fiir die von Ludwig am Phlogopit von Pargas ausgefiihrte 
Analyse berechnet hat. 

Als Ausgangspunkt fiir die percentische Berechnung des 
Phlogopitgehaltes ist im vorliegenden Falle das Kali geeignet, 
da die quantitative Bestimmung desselben immerhin genauere 
Zahlen erwarten liisst, als diejenige des Fluor. Alle iibrigen 
Bestandtheile kénnen der Rechnung nicht zu Grunde gelegt 
werden. Den gefundenen 3°60 Percent Kali entsprechen also, 
bei Unterlegung der von Tschermak aus der Ludwig’schen 
Phlogopitanalyse gerechneten Zahlen, 15°58 Percent Kiesel- 
siiure, 4°97 Pereent Thonerde, 10°07 Percent Magnesia, 
O-21 Pereent Wasser und 1°51 Percent Fluor. Vom Fluor bliebe 
somit ein Rest von 0°12 Percent zur Verfiigung, dessen Vernach- 
liissigung jedoch aus analytischen Grtinden zu keinem Wider- 
spruche berechtigt. Die Gesammtsumme wiirde demnach fiir den 
beigemengten Phlogopit 35-91 Percent betragen. 
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Versucht man nun ferner den Rest der Analyse weiter in 
seine Verbindungen zu zerlegen, so ergibt sich als Resultat, dass 
der reine Pargasit aus normalen Silicaten besteht. Die Bestand- 
theile des Analysenrestes fiigen sich niimlich folgendermassen zu 
normalen Silicaten einander: Es beanspruchen 11-22 Percent 
Thonerde 9°75 Percent Kieselsiiure; 14:78 Percent Kalkerde 
verlangen 7:91 Percent Kieselsiiare; 10°54 Percent Magnesia 
verlangen 7.90 Percent Kieselsiure und der Rest von 1:23 Percent 
Kieselsiure verlangt 0°43 Percent Wasser. Bis auf den Entgang 
von 0-09 Percent Wasser — ein Fehler von minimaler Kleinheit, 
der ohne Bedenken nachgesehen werden kann — decken sich 
bei der Annahme von Normalsilicaten die gefundenen Werthe 
der von Phlogopit substrahirten Analyse vollstiindig. 

Das Resultat der Analyse kann daher folgendermassen aus- 
vedriickt werden: 


Phlogopit ..... -. 95°91 Percent 
Mae sseenss TO , 
i 22°69, 
| 18-44, 
a 1:96 —, 


99-97 Percent 
Die hohe Percentzahl des Phlogopit spricht dafiir, dass der- 
selbe in einer dussert feinen Vertheilung dem Pargasit eingelagert 
st. Das aber der Phlogopit wirklich etwas iiber ', 
sirten Pargasit ausmacht, muss auch daraus enthnommen werden, 
das die auf den Kaligehalt gerechnete Fluormenge darin ziemlich 


des analy- 


genau aufgeht und kein zwingender Grund vorliegt, das Fluor 
eventuell z. Th. einer andern unbekannten Fluorverbindung als 
dem Phlogopit zuzutheilen. 

Nach Abzug der dem Phlogopit entsprechenden Zahlen von 
der Analyse erhilt man einen Rest, welcher auf 100 gerechnet, 
im Folgenden die wahre Zusammensetzung des Pargasit darstellt. 


Kieselsiiure ...... 41-87 
Thonerde ........ 17°55 
ee 23-10 
Magnesia ........ 16°48 
, ee 1-00 





100-00 
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Aus diesen Zahlen lisst sich folgendes Verhiltniss fiir die 


einzelnen Verbindungen berechnen: 


8 Si, Al,0,, 

9 SiCa,O, 

7 SiMg,O, 
SiH,0, 


Die um den Phlogopithgehalt verminderte Analyse zeigt mit 
den fiir das vorstehende Verhiltniss berechneten Zahlen folgenden 


befriedigenden Grad der Ubereinstimmung: 


Beobachtung Rechnung 
ee ee 


Kieselsiiure....... 41-87 41-98 
Thonerde ........ 17°55 17:07 
BOIR w.ccucscsscss FB-10 23°47 
Magnesia......... 16°48 15-99 
Wasser .......... 1-00 1°49 


Der vorstehenden Untersuchung gemiss ist der Pargasit von 
58 - 

argas eine Misch 7 ‘malsilicaten. Gleichzeiti vildeter 

Pargas eine Mischung von Normalsilicaten. Gleichzeitig gebildete1 

Phlogopit scheint eine wesentliche Beimengung desselben aus- 


zumachen. 


Glaucophan. 


Der Glaucophan von Zermatt (Wallis) wurde zum ersten- 
male yon C. Bodewig! untersucht. Bei der Durchfiihrung der 
Analyse unterliess derselbe leider die Bestimmung des Wasser- 
gehaltes, welcher Mangel an der gelieterten Analyse jetzt umso 
mehr empfindlich ist, da Bod ewig ein besseres Analysenmaterial 
vorgelegen zu haben scheint, als ich es vom Zermatter Glau- 
cophanvorkommen erhalten konnte. Die Mangelhaftigkeit des 
angewendeten Materiales ist durch die Constatirung von Glimmer- 
beimengungen und durch Neubildungen, die auf Spriingen und 


Rissen im Glaucophan vorhanden _ sind, 


deutlich tritt der Einfluss der fremdartigen Kérper auch in dem 
Resultate der Analyse in Ersecheinung, da sich eine einfache 





1 Pogg. Ann. 1876, Bd. 158, 8, 224 





+ Differenz 


—Q-11 
+(0:48 
—Q:37 
+0:49 
—0:49 


nachweisbar. 








‘. 
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empirische Formel nicht aufstellen liisst. Die zur Analyse ver- 
wendeten, nach der prismatischen Zone entwickelten (coP, 
50Po0, coPso) ohne Terminalfliichen ausgebildeten Krystalle 
wurden einem Handstiicke entnommen, welches den Glaucophan 


fast 


giinzlich von Paragonit eingehiillt zeigte. Sonst waren als 


Begleiter noch gelber dolomitischer kiérniger Kalk, etwas Quarz 
und sehr geringe Mengen von Granat zu bemerken. Zur Analyse war 
das Material selbstverstiindlich so viel als méglich gut ausgesucht. 


Als Resultat der Analyse ergab sich folgende Zusammen- 


setzung: 


I. 


Il. 


If. 


IV. 


0-154 Grm. bei 103°C. getrockneter Substanz gaben 0°5375 
Grm. Kieselsiiure; 0°0594 Grm. Eisenoxyd; 0°1175 Grm. 
Thonerde; 0°0215 Grm. Kalk; 0°3544 Grm. pyrophosphor- 
saure Magnesia entsprechend 0°1280 Grm. Magnesia. 
7095 Grm. getrockneter Substanz gaben 0°4164 Grm, 
Kieselsiiure; 0°-0454 Grm. Eisenoxyd; 0°0951 Grin. Thonerde ; 
0-O132 Grm. Kalk; Magnesia nicht bestimmt. 

O-9691 Grm. bei 103°C. getroeckneter Substanz gaben 
01179 Grm. Chlornatrium entsprechend 0°06248 Grm. 
Natron. 

1:0205 Grm. Substanz nach der Methode von Sipéez aut- 
geschlossen gaben 0-0259 Grm. Wasser. 


V. 0°5015 Grm. Substanz verbrauchten 2-1 Cetm. Chamaeleon; 


1Cctm. Chamaeleon entsprach 0°010853 Grm., Eisen ;demnach 
entsprechen 2:1 Cetm. Chamaeleon 0°02280135 Eisen oder 
00293 Grm. Eisenoxydul. 
Die Untersuchung auf Fluor ergab kein Resultat. Aus diesem 


irgebnisse berechnet sich folgende percentische Zusammen- 
setzung: 

A I. Il. lV. We Mittel 
Kieselsiiure .. 58°84 58-69 — —_ — 58-76 
Thonerde.... 12°86 = 13°12 — a —— 12-99 
EKisenoxydul . — — ~- — 5°84 5-84 
a ere 2°35 1:86 — — — 2-10 
Magnesia.... 14°01 — — -— os 14-0] 
a — — 6°45 — — 6°45 
Wasser...... — — — 2°54 — 2°54 
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Das specifische Gewicht wurde aus zwei Bestimmungen mit 
1°3451 Grm. und 1:3184 Grm. Substanz im Pyknometer bei 
16°C. zu 3.0469 und 3:°0462 im Mittel gleich 3-°0465 
vefunden. 

Nehmen wir auch hier eine Umrechnung des Eisenoxydul- 
gehaltes auf Magnesia vor und berechnen die Analyse auf 100, 
so ergibt sich folgende reducirte Analyse: 


Kieselsiure ...... 58°71 
Thonerde........ 12-98 
TN Ri aide aug 9-10 
Magnesia ........ 17°23 
NOOPOM ....5265..% 6:44 
i 2-54 

100-00 


Die vorstehende Analyse lisst sich durch einen einfachen 
empirischen Ausdruck nicht darstellen. Wenn irgend ein bei der 
Ausfiihrung der Analyse gemachter mir aber unbewusster Fehler 
hieran theilweise Mitschuld triige, worauf die etwas hohe Percent- 
summe der Analyse deuten wiirde, so kann doch mit Sicherheit 
angenommen werden, dass hauptsichlich beigemengter Paragonit 
und fremdartige Verbindungen, die auf quer dureh die Krystalle 
setzenden Rissen nachweisbar waren, die Aufstellung einer 
gvenauen empirischen Formel verhindern. Der relativ hohe 
Wassergehalt darf ebenfalls als Zeichen dafiir genommen werden 
dass wasserhaltige Verbindungen als Beimengung im Glaucophan 
eingeschlossen sind. Die Quantitét des beigemengten Paragonit 
kann jedoch im gegebenen Falle nicht bestimmt werden. Wenn 
es daher bei den gegebenen Umstinden immerhin schwierig ist, 
fiir den analysirten Glaucophan einen bestimmten Ausdruck zu 
formuliren, so ist gegen die Annahme dennoch keine unanfecht- 
bare Einsprache zu erheben, dass Bisilicate den Glaucophan zu- 


sammensetzen. 


Werden die fremden Beimengungen nicht beriicksichtigt, und 
versucht man aus den gefundenen Zahlen der Analyse zu 
berechnen, wie viel Kieselsiiure die Basen zar Bildung eines 
Bisilicates bediirfen, so erhilt man: 
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Uber die chemische Zusammensetzung der Amphibole. OO ¢ 


12-95 Percent Al,O, brauchen 22-63 Percent SiQ,. 


2:10 , CaO 4 2°25 . . 
17-23 =6, j$%MgO _ 2°84 —,, " 

O44 , Na,O . 6°03 

Oot  . H,O . oe 4 , 


ZumSchlusse wurde fiir den nach Thonerde, Kalk, Magnesia, 
und Natron eriibrigten Rest von 1:91° Kieselsiiure die ent- 
sprechende Menge Wasser gerechnet. Nach der vorgenommenen 
Vertheilung der einzelnen Bestandtheile zu Bisilicaten ergibt sich 
somit ein Uberschuss von 1-979 » Wasser. 

Bei der Zerlegung der Analyse zu Bisilicaten war nach den 
gemachten Beobachtungen eine Differenz bestimmt zu erwarten. 
Bei den obwaltenden Umstiinden glaube ich entschieden die 
Ansicht vertreten zu miissen, dass der Glaucophan aus Bisilicaten 
bestehe, indem nicht nur eine Anniiherung fiir dieses Verhiiltniss 
aus der obigen Vertheilung der Bestandtheile ersichtlich ist, 
welche trotz verschiedenen Einfliissen nicht giinzlich verwiseclht 
ist, sondern aueh nach den bei dem Tremolith und Artvedsonit 
gemachten Ertahrungen und nach den von anderen aim Glauco- 
phan ausgettihrten Untersuchungen. 

Dieselben Resultate erhielten niimlich Luedecke' gelegent- 
lich der Untersuchung des Glaucophan von der Insel Syra und 

sodewig bei der Untersuchung des Glaucophan von Zermatt. 
Nach meiner Analyse wire aber entgegen den bisher bekannten 
Untersuchungen auch im Glaucophan ebenso wie bei dem Artved- 
sonit SiH,O, als ein Verbindungsglied in die Formel aufzu- 
nehmen. Der allgemeine Ausdruck ftir die Zusammensetzung des 
Glauccphan wire demnach durch folgendes Schema darzustellen, 
dessen einzelne Verbindungen sich nach verschiedenen Verhiilt- 
hissen zu mischen vermbgen. 

Si,Al, O4 

Si Ca O, 

Si Mg O, 

Si Na,O, 

Si H, O,. 


1 Luedecke, Zeitsch. d. deutsch. geol. Ges., 1876, Bd. 28, S. 248. 
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Uber das Basensdureverhaltuiss im Blutserum und 
andern thierischen Fliissigkeiten. 


Ein Beitrag zur Lehre von der Secretbildung. 


Von Richard Maly in Graz, 


correspondiren de it Mitg lie de der katserlichen Akademie der Wissenschaften. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 20. April 1882.) 


In meiner Abhandlung: , Untersuchungen iiber die Mittel zur 
Siurebildung im Organismus und iiber einige Verhiiltnisse des 
Blutserums“ ' habe ich die chemischen Processe bezeichnet, aut 
welehe wahrscheinlich die Bildung des sauren Harns und des 
sauren Magensaftes aus (lem Materiale des fiir sich alkalisch 
reagirenden Blutes zuriickzufiihren ist, und eine Reihe von 
Versuchen beschrieben, bei welchen durch die Aufeinander- 
wirkung von, im Blute vorfindlichen, neutral oder alkaliseh 
reagirenden Substanzen, auch ausserhalb des Organismus sauer 
reagirende Fliissigkeiten erhalten werden kénnen. 

[ch habe ferner in dieser Arbeit das Blut selbst als eine 
zwar auf Lakmus alkalisch reagirende, aber theo- 
retisch saure Fliissigkeit bezeichnet und folgende Uber- 
legungen damals datiir vorgebracht. 

1. Das Blut enthilt trotz der alkalischen Reaction sauer 
reagirende Salze; am verstiindlichsten ist das Vorkommen 
von saurem Monophosphat NaH,PO,, denn dieses bildet sich, 
wenn eine Listng von Dinatriumphosphat mit Kohlensiiure 
zusammenkommt. 

2. Die im Blute vorhandenen alkalisch reagirenden 
Substanzen, das Dinatriumphosphat und das Natriumbicarbonat, 
sind theoretisch saure Salze, denn sie enthalten noch je ein 





1 Sitzungsber. der kais. Akad. der Wissenschatten, Wien 1877. 
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intactes Hydroxyl, das noch einer Substitution dureh Metall fihig 
ist, also noch Siurewirkungen auszuiiben vermag. 

5. Im Blute wachsen fortwihrend durch die Oxydations- 
processe Siuren zu, sowohl organische als anorganische, obenan 
Kohlensiure, dann Schwefelsiiure, Phosphorsiiure und die inter- 
mediiren Siuren, [lippursiiure, Harnsiiure ete. 

4. Die gegenseitige Vertheilung von Siiuren und Basen im 
Blute ist wie in jeder anderen Fliissigkeit, die von beiden 
Gruppen mehrere Repriisentanten enthilt, héchst complicirt, und 
soferne nur eine Siiure nachweisbar imfreien Zustande 
vorhanden ist (Kohlensiiure), so miissen sich neben den 
mannigfaltigsten neutralen wenigstens in kleinen Mengen, 
auch, zahlreiche saure Kérper vorfinden, gleich- 
zeitig und nebeneinander, Alkalische Substanzen befinden 
sich im Blute nur im empirischen Sinne in Bezug auf die Farb- 
iinderungen der Pigmente, theoretisch alkalische Substanzen sind 
darin nicht enthalten und kénnen darin nicht enthalten sein. 

5. Endlich habe ich gezeigt, dass die Siiuren und die 
sauren Salze ein groésseres Diffusionsvermoégen als 
die neutralen Substanzen besitzen, und behauptet, dass 
desshalb aus einem Gemisch von Salzen und Siiuren, wie dies 
beim Blute der Fall ist, vorwiegend und leichter die sauren 
Molekiile werden abdiffundiren miissen, und dass um so griésser 
der Untersehied im durehgegangenen Theile zu der Mutter- 
fliissigkeit sein wird, je vollkommener die Diffusionseinrichtung 
vestaltet ist. 

Diese Siitze zusammen enthalten eine Theorie der Secretion, 
d. h. eine Erkliirung iiber die Méglichkeit der Bildung sauer 
reagirender Driisensifte aus dem Blute durch den Vorgang der 
Diffusion. 

Seit den fiinf Jahren, als die niihere Ausfiihrung meiner 
Theorie bekannt geworden ist, hat dieselbe hiiufig eine anerken- 
nende Aufnahme gefunden; dass dies aber nicht ausnahmslos der 
‘all war, will ich gerne der Einsicht zu Gute halten, mit der man 
mir den naheliegenden Einwand machen kann, dass die Theorie 


einseitig sei, dass sie aussehliesslich eine Erklirung fiir die 
Bildung saurer Seerete, nicht auch fiir die alkalisch reagirenden 
enthalte. Hierin hat man mit Recht einen Widerspruch gesehen, 














Uber das Basensiiureverhiiltniss im Blutserum ete. 311 


der entweder aufgeklirt werden muss, oder der die Theorie 
hinfillig macht, wenn sich eine einheitliche Deutung nicht 
finden liisst. 

Ich will hier an eines der massgebendsten Werke ankniipfen, 
an die Bearbeitung der Lehre von den Absonderungs- 
vorgiingen durch R. Heidenhain im 5. Bande von Her- 
mann’s Handbueh der Physiologie. 

Nachdem daselbst gelegentlich der Besprechung der Magen- 
siurebildung die Angaben und Versuche iiber die Zersetzung der 
Chloride zusammengestellt worden sind, fiihrt Heidenhain, 
pag. 161 und 162, in folgender Weise — ich erlaube mir den 
Wortlaut hier anzufiihren — fort: 

»An Stelle dieser, dem Stande unserer bisherigen Kenntnisse 
angepassten Auffassung der Entstelung freier Salzsiiure im 
Magensafte hat Maly neuerdings eine andere Vorstellung zu 
setzen versucht, nach welcher es sich bei dem Auftreten der Salz- 
siiure in dem Secrete nicht sowohl um Entstehung derselben durch 
den Act der Absonderung, als um Ausscheidung bereits prii- 
formirter Salzsiiure aus dem Blute durch Diffusion handeln soll. 
Maly weist in sehr interessanter Weise nach, dass in dem Blute 
Bedingungen gegeben sind, um kleine Mengen Salzsiiure aus den 
Chloriden desselben frei zu machen.“ 

, 0 verlockend diese Darstellung, weil sie an Stelle hypo- 
thetischer Vorgiinge klare physikalische Begriffe zu setzen trachtet, 
so stésst ihre Durehfiihrung auf zahlreiche Schwierigkeiten, die 
ebenfalls nur durch Hypothesen zu lésen sind; es ist unter Anderem 
kein Grund abzusehen, wesshalb nicht alle Seerete sauer reagiren 
sollten, wenn es sich nur um das Abdiffundiren im Blute prii- 
formirter Salzsiiure dureh die Driisenmembran handelte. Desshalb 
habe ich es vorliufig nicht fiir zweckmiissig gehalten, sie in den 
Vordergrund zu stellen.“ 

Indem ich meine, dass das vorwiegendste Bedenken, aber 
auch das einzige von principieller Bedeutung bei Heidenhain 
ausgesprochen worden ist, werde ich dazu iibergehen, zu zeigen, 
dass dasselbe nicht besteht, und dass keine Hypothese néthig 
ist, meine Anschauungen gegeniiber der gemachten und sehr nahe 
liegenden Einwendung autrecht zu halten. 
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Durch das Nachtfolgende wird vielmehr der Nachweis ge- 
liefert werden: 

Il, Dass sich nicht blos durch Uberlegungen, son- 
dern auch durch das Experiment ein Ubersehuss von 
freien Siiuren gegeniiber den Basen im Blute nach- 
weisen lisst, d.h. dass das Blut eine saure Fltissig- 
keit ist; 

II. dass ebenso nicht blos in den sogenannten 
sauren Secreten, sondern auch in den sogenannten 
alkalischen Secreten ein Ubersechuss von Siuren 
gegeniiber den Basen enthaltenist, dass es mit andern 
Worten tiberhaupt nur saure und keine eigentlich 
alkalischen Seerete gibt. 


I, 

Die Titration des Blutes mit Siiuren (Oxalsiiure, Weinsiiure, 
Schwetelsiiure ete.) bis zu einem, Lakmus nicht mehr iindernden 
Zustande, ist, ganz abgesehen davon, dass sich dergleichen nicht 
anniihernd scharf ausfiihren liisst, eine auf unrichtigen Voraus- 
setzungen beruhende Bestimmung. Eine acidimetrische oder 
alkalimetrische Titration hat den Zweck, das Quantum Siiure 
oder Alkali in Form der Titerlésungen zu ermitteln, welches 
der vorliegenden aber unbekannten Menge Basis oder 
Siiture iquivalent ist. Titrirt man Blut mit Siiure, so zersetzt 
man dabei das darin enthaltene doppeltkohlensaure Natron, und 
bemiiht sich, den lakmusneutralen Punkt zu finden, der dann ein- 
treten muss, wenn aus dem Bicarbonat Kochsalz oder schwefel- 
saures Natrium entstanden ist: 

NaHCO,+-HCl = NaCl+H,O0--CO, 
| :, 
] Aq. Siiure 2 Aq. Siiure 
oder: 
2NaHCO,+S0,H, = Na,SO,+-2H,0-+-2C0, 


| 


2 Aq. Siure 4 Aq. Siiure. 


Indem man aber so verfihrt, treibt man aut 
1 Aquivalent in Action getretene Siiure 2 Aquivalente 











ha * *} . . > *) +) 
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Kohlensiure aus, wiihrend man bei der darauf foleenden 
Rechnung nur von 1 Aquivalent verbrauchter Siiure spricht, die 
weggejagten 2 Aquivalente Kohlensiiure aber, die doch auch zum 
Siiurebestand des Blutes gehéren, ignorirt. 

Die Titration des Blutes mit Siiuren gibt also nicht blos ein 
quantitativ, sondern auch ein principiell falsches Resultat; denn 
es ist einleuchtend, dass, wenn man den Alkali- +~ Siiurebestand 
einer Fliissigkeit bestimmen will, man weder von der Siiure, noch 
dem Alkali etwas verloren gehen lassen darf. Berii¢cksichtiget man 
aber (wenn man zuniiehst nur das Natriumbiecarbonat allein im 
Blute ins Auge fasst), dass auf 1 Aquivalent zugesetzter Siiure, 
> Aquivalente vorhandener Siiure weggehen, so ist klar, dass der 
Verbrauch von Siiure zur Neutralisation des Blutes ein schein- 
barer ist und dass eigentlich so viele Aquivalente Basis zur 
Neutralisation des Blutes nothwendig sind, als Aquivalente Siiure 
verbraucht worden sind. 

Wenn wir iiber den Bestand von Siiuren und Basen im Blute 
durch Titration etwas Richtiges erfahren wollen, so dart: 

1. Niechts bei der Titration verloren echen; 

2. miissen jene Salze, welche im neutralen Zu- 
stande eine abnorme Pigmentreaction zeigen, elimi- 
nirt werden. Abnorm aut Pigmente reagirende Salze 
sind ausser den Carbonaten noch die Phosphate der 
Alkalien. 

Den Anforderungen an ein solehes Titrationsverfahren werde 
ich im Folgenden gerecht werden, und die Resultate mittheilen, 
die damit erhalten worden sind. Ich brauchte das Verfahren fiir 
Blut oder Blutserum iibrigens gar nicht erst zu erfinden, ich 
konnte direct nach jener Titrirmethode greifen, die ich behuts 
»ilkalimetrischer Bestimmung der Phosphorsiure 
und der alkalischen Phosphate“ vor einigen Jahren zu- 
sammen mit Herrn Hinteregger ausgearbeitet und austiihrlich' 
beschrieben habe. 

Das Princip, welehes damals angewandt wurde, um die, 
eine acidimetrische Bestimmung nicht zulassenden phosphorsauren 
Alkalien aus der Lésung wegzuschaifen, indem man sie in 


1 Fresenius, Zeitsch. analyt. Chem. XV, Heft 4. 
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unlésliche Verbindungen tiberfiihrte, ist auch beim Blute zu 
gebrauchen, wobei es sich darum handelt, ausser den Phosphaten 
auch die in viel grésserer Menge vorhandenen Alkalicarbonate zu 
entlernen. 

Um dies zu erreichen, hat man nur niéthig, zum Blut oder 
Serum zuniichst verdiinnte Lauge von bekanntem Gehalte in so 
grosser Menge hinzuzufiigen, dass sie ausreichend ist, alle Phos- 
phersiiure in neutrale Phosphate M,PO, und alle Kohlensiiure in 
neutrales Carbonat Na,CO, iiberzufiihren. Die so gebildeten 
Phosphate und Carbonate kénnen aus der Lésung durch (das 
theoretisch und gegen Pigmente neutrale) Chlorbaryum ausgefiillt 
werden. Das Barytsalz ist desshalb dazu am besten geeignet, 
weil Baryum keine basischen Salze gibt. Man hat jetzt nur melir 
nothig, zu filtriren und das Filtrat mit Siiure zuriickzutitriren, was 
schart gelingt, weil Phosphorsiiure und Kohlensiiure entfernt und 
die vorher an sie gebunden gewesenen Basen jetzt als Chloride 
in Lésung sind. 

Wiirde das Blut eine wirklich neutrale Fliissigkeit sein, so 
miisste man jetzt beim Zurticktitriren so viele Siiure verbrauchen, 
als der vorher zugesetzten Lauge iiquivalent ist, also z. B. 10 CC. 
Normalsiure, wenn man friiher 10 CC. Normalalkali hinzugefiigt 
hatte; 

gebraucht man mehr Saure, als man friiher Alkali zugesetzt 
hat, so wiirde dies ein Vorherrschen von Alkali in der Fliissigkeit 
bedeuten; 

gebraucht man endlich weniger Siiure, als man friiher Alkali 
mgesetzt hat, so wird dies ein Vorherrschen von Siure in der 
urspriinglichen Fliissigkeit anzeigen. 

Fiihrt man nun, wie ich gethan, dieses Verfahren an irgend 
einer Blutserumprobe aus, so gebraucht man immer weniger 
Siiure, als vorher Alkali hinzugetiigt worden ist, was bedeutet, 
dass im Basensiiurebestand des Blutserums die sauren Molektile 
voiherrschen, d. h. dass das Blut oder das Serum eine 


saure Fliissigkeit ist. 

Uber die nihere Ausfiihrung ist bei der Einfachheit der 
ganzen Manipulation nicht melr viel zu sagen; ich habe bei den 
folgenden Versuchen frisches Blutserum vom Rind und vom 
Menschen verwendet. Es wurde in kubicirten Kélbchen ein 
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bestimmtes Volumen davon abgemessen, in ein zweites gleichfalls 
kubicirtes, aber grésseres Kélbchen gegossen, mit Wasser nach- 
vespiilt, ein bestimmtes Volumen der Lauge yon bekanntem 
Gehalte zufliessen gelassen, gemischt, mit Chlorbaryumlisung von 
beliebigem Gehalte versetzt und endlich mit Wasser bis zur Marke 
vollgetiillt. Nach mehrstiindigem Stehen im kalten Raume wurde 
durch trockene Filter filtrirt, und ein aliquoter Theil des Filtrates 
zur Titration verwendet. 

Waren z. B. 250 CC. Serum und 50 CC. Lauge, mit beliebig 
Chlorbaryumlésung und Wasser auf 500 CC. gebracht worden, so 
entsprachen 100 CC. des Filtrates einerseits 50 CC. frischen 
Serums, anderseits 10 CC. Lauge. Was weniger als 10 CC, Siiure 
beim Riicktitriren verbraucht wurde, bedeutete das Aqui- 
valent der in 50 CC, Serum vorhandenen freien 
Siituren, inclusive Kohlensiure. 

Meine Siiure und Lauge stimmten haarscharf zusammen, 
es entsprach: 

1 CC. Lauge = 8:45 Mgr. Na,O = 10°88 Mer. NaOH, 
1 CC. Siiure = 9°92 Mgr. HCl. 
Sie waren daher etwas stiirker als |, Normallésungen. 


Versuche mit Rindsblutserum. 

Versueh 1. 100 CC. Serum wurden mit 30 CC. Lauge 
versetzt und mit BaCl, und Wasser auf 250 CC. gebracht. Steht 
etwa 15 Stunden lang bei 0°C. Der weisse Baryumsalznieder- 
schlag wird abfiltrirt, was gut gelingt. Filtrat gelb, fast klar, nur 
etwas opalisirend. 

a) 50 CC. davon werden mit der Siiure unter Anwendung 
von Lakmuspapier bis zur Neutralfarbe zuriicktitrirt. Verbraueht 
38 bis 40 CC. Nach Zusatz von 4:1 CC, wird blaues Papier 
schon nach Roth hin tingirt. Da die 50 CC. Filtrat 20 CC. Serum 
entsprechen, und 6 CC. Lauge enthalten, so sind statt 6 CC. ver- 
braucht worden 6-0—--3°9 CC., d. h. um 2-1 CC. weniger. Die 
20 CC. Serum binden also 2:1 CC. meiner Lauge = 21:76 Mer. 


NaOH. 

6) 100 CC. des Filtrates werden mit Phenolphtalein roth 
gefiirbt und mit Siiure bis zur gelben Serumfarbe titrirt. Ver- 
braucht 6°5 CC. Siiure. Da in den 100 CC. 40 CC. Serum und 
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12 CC.-Lauge enthalten sind, so sind um 12—6°5 = 5:5 CC, 
Siiure weniger verbraucht worden. Die 40 CC. Serum 
binden also 5°5 CC. der Lauge = 59°8 Mgr. NaOH. 

Versuch 2. 250CC. eines anderen Rinderblutserums werden 
mit 50 CC. Lauge versetzt, mit BaCl,-Lisung und Wasser auf 
500 CC. gebracht. Filtration nach 15stiindigem Stehen in der 
Kilte. Filtrat opalisirend. Davon werden Proben von je 100 CC, 
genommen, welche 50 CC. Serum und 10 CC. zugesetzter Lauge 
entsprechen. 

a) 100 CC. mit Siiure unter Anwendung mit Lakmuspapier 
titrirt; verbraueht 6 CC. Also binden 50 CC. Serum noch 
10—6 = 4CC. Lauge = 43°5 Mer. NaOH. 

b) 100 CC. werden mit Phenolphtalefn titrirt; verbraucht 
4:4 CC. Siture. Daher neutralisiren 50 CC. Serum 
10—44 = 5:5 CC. Lauge = 59:8 Mer. NaOH. 





Versuch 5. Hiezu diente wieder ein anderes Serum; das 
Gemisch wurde in demselben Verhiiltnisse wie bei Versuch 2 
bereitet, enthelt also in 500 CC, 250 CC. Serum und 50 CC. 
Lauge. 

a) 100 CC. mit Siiture unter Anwendung von Liebreich’- 
schen Gypstafeln titrirt, verbrauchten 6°38 CC. Saure statt 10 CC. 
Die 50 CC. Serum binden also noeh 10—6°3 = 35:2 CC. 
Lauge = 34°8 Mer. NaOH. 

6) 100CC, mit Phenolphtalein zuriicktitrirt. Nachdem 4°6CC. 
Siiure verbraucht waren, ist die Fliissigkeit gelb wie verdiinntes 
Serun (nieht tingirtes Controlgemisch) und auch mit Phenolphtalein 
getriinktes Papier bleibt beim Betupfen farblos. Also brauchen 
dOCC. Serum noch 10—4:6 = 5-4 CC. Lauge = 587 Mer. 
NaOH. 

Versuch 4. Hiezu diente ein wieder anderes Rindserum; 
das Gemisch war in dem Verhiiltnisse wie bei Versuch 2 und 3 








dargestellt worden. 

a) 100 CC, Filtrat entsprechend 50 CC. Serum und 10 CC. 
Lauge wurde unter Anwendung der Liebreich’schen Lakmus- 
vypstateln titrirt. Verbraucht 6°5 CC. Siiure. Die 50 CC. Serum 
3D CC. Lauge = 380 Mer. 





binden also noeh 10—6°D = 


NaOu. 
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6) 100 CC, Filtrat werden mit Phenolphtaletn roth gefiirbt 
und bis zur Entfiirbung titrirt. Verbraueht 4:5 CC. Siiure. Die 
bU CC. Serum binden also noch 10—4:5 = 55 CC. Lauge 
— 59°83 Mer. NaOH. 


Versuch mit Menschenblutserum. 


Versuch 5. Der Freundlichkeit der Herren Prof. Rembold 
und Dr. v. Hofer verdankte ich das Blut von der Venaesection 
im Falle einer Pneumonie. Von dem mit einer dicken Crust. 
inflamm. verschenen Blutkuchen liess sich ein grosser Theil des 
Serums als klare, bernsteingelbe Fliissigkeit véllig frei von Blut- 
scheiben abgiessen. Da die Menge des klaren Serum noch nicht 
100 CC. betrug, so wurde so verfahren: 

In ein 100 CC.-Kélbehen kam das Serum, dessen Volumen 
mit Lauge bis zur Marke ergiinzt wurde; es waren dazu 30-3 CC, 
nothig, daher betrug das Volum des Serums 69-7 CC. Der Inhalt 
des Kélbchens wurde dann in ein Kblbechen von 200 CC. gegossen, 
nachgewaschen, Chlorbaryum zugesetzt und mit Wasser zur Marke 
(200 CC.) ergiinzt. Nach einstiindigem Stehen in der Kilte wurde 
filtrirt. Das Filtrat war klar, blassgelb. Je 50 CC. desselben ent- 
sprachen 69°7:4 = 17:42 CC. Serum und 7:57 CC. zugesetzter 
Lauge. 

a) 50 CC. Filtrat mit Lakmustinctur gefiirbt, verbrauechten 
6-0 CC. Siiure statt 757. Daher binden 17-4 CC. Serum ld7 CC, 
Lauge = 17°3 Mer. NaOH, oder 50 CC. Serum binden 
04:4 Mer. NaOH. 

6) 50 CC. Filtrat mit Phenolphtaleyn titrirt, verbrauchen 
2 CC. Siiure statt 757 CC. Daher binden 17-4 CC. Serum 
2-37 CC. Lauge = 25°78 Mer. NaOH, oder 50 CC. Serum binden 
i4:1 Mer. NaOH. 


Die Zahlen der yorangetiihrten Versuche beweisen also, 
dass sich auch durch das Experiment das Blutserum (und daher 
auch das Blut) als eine Fliissigkeit erweist, welche einen Uber- 


schuss der Siiuren gegeniiber den Basen enthiilt, noch Basis 
binden kann und daher dem Gesammtcharakter nach sauer ist. 
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Dies ist das Resultat, um das es mir hauptsiichlich zu thun 
war. Das absolute, durch die Menge des verbrauchten Titrir- 
alkalis ausdrtickbare Quantum Siure, welches sich in der 
Volumeinheit Blut oder Blutserum befindet, ist natiirlich schwan- 
kend nach Species und individuellem Zustand, und fiir meine 
Studien von minderem Belang. Da jedoch einige numerische 
Resultate gewonnen worden sind, so werde ich sie der Ubersicht- 
lichkeit halber in eine kleine Tabelle, auf je 50 CC. Serum 
bezogen, zusammenstellen. 

Dabei ist nur noch eines zu bemerken, was die Differenz 
der Titrirpigmente betrifft. Die von mir oben mitgetheilten 
Bestimmungen sind ziemlich scharf ausfiihrbar gewesen, so dass 
es sich auch bei den verwendeten verdiinnten Titerfliissigkeiten 
hichstens um ein oder zwei Zehntel eines Cubikeentimeters 
handeln konnte, und wenn mehrere Proben gemacht worden sind, 
so stimmten sie bis auf die genannte Grosse tiberein. Jedoch war 
eine soleche Zusammenstimmung nur dann der Fall, wenn das- 
selbe Pigment als Indicator beniitzt worden ist. Titrirungen 
von Lakmus (Papier- oder Gypsplittchen) einerseits und von 
Phenolphtalefn anderseits stimmten untereinander auch bei 
derselben Fliissigkeit nicht tiberein. 

Immer wurde beim Riicktitriren weniger Siiure verbraucht — 
das Serum also mehr sauer gefunden — wenn mit Phenolphtalein 
titrirt wurde, als wenn Lakmus angewendet worden war. War 
unter Anwendung von Phenolphtalein Siiure bis zum Verschwinden 
jedes rothen Tones hinzugesetzt, so war dies noch nicht genug, um 
auf Lakmuspapier oder Liebreich’schen Tafeln einen rothen 
Fleck zu erzeugen. Daher werde ich in der Ubersicht aus den bei 
verschiedenen Titrirungen erhaltenen Zahlen nicht das Mittel 
nehmen, sondern sie nebeneinander auffiihren. Man kann sich 
wohl kaum etwas Anderes denken, als dass beide Pigmente zu 
den in den Serumgemischen vorhandenen Eiweissverbindungen 
sich versehieden verhalten. Fiir die Ziele der vorliegenden 
Arbeit erwiichst daraus kein Nachtheil oder Zweitel, im Gegen- 
theile eine Vervollkommnung, denn, wenn auch die mit Lakmus 
gewonnenen Zahlen kleiner sind, als die mit Phenolphtalein 
erhaltenen, so beweist doch jede beider Reihen das Gleiche; 
nur (lie Stiirke der Aciditiit geben beide Reihen versehieden an. 
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50 CC. Serum verbrauchen NaOH in Milligrammen 
Menschen- Rinderblutserum | 
Indicator pecte | 
) 1 g. | 
Mit Lakmus titrirt ...... 4° 4 54°4 °° 43°5 | 34-8 | 88-0 | 
} 
aye . wii | 
Mit Phenolphtalein titrirt . . (4:1 (4°7 59S | BST | DVS 











Versuche mit dem Diffusat von Rindsblutserum. 


Wenn das Blutserum saure Kérper enthiilt, so muss das 
Diffusat, welehes man erhiilt, wenn man Serum gegen Wasser 
diffundiren liisst, auch, und zwar relativ noch mehr saure Kérper 
enthalten, da Siiuren und sauere Salze leichter diffundiren als 
neutrale. ! 

Versuch 6. 
verwendeten Rinderserum 
haltender Guttapercharingdialysator beschickt und gegen 500 CC, 
destillirten Wassers bei niederer Temperarur 9 Stunden lang 
diffundiren gelassen. 

Vom Diffusat giesst man in ein 250 CC.-Kélbchen, jetzt 6 CC. 
Lauge, etwas Chlorbaryumlésung hinzu und ergiinzt das Fehlende 
bis zur Marke mit weiterem Diffusat. Nach emer halben Stunde 
wird filtrirt und vom Filtrat 200 CC. entsprechend 4:8 CC. Lauge 
abgemessen. Bei der Riicktitrirung mit Siiure, welche sich hier 


» 


Mit 250 CC. von dem auch bei Versuch 3 


wurde ein 17 Ctm. im Durehmesser 


so scharf wie bei anorganischen Lisungen ausfiihren liisst, werden 
unter Anwendung von Lakmustinetur O-8 CC, Siiure verbraucht. 
Daher war in dem zur Bestimmung verwendeten Diffsat (etwa 
190 CC.) so viel Siture, als zur Neutralisation von 4:8—O8 = 
4:0 CC, Lauge = 43°52 Mgr. NaOH nithig ist. 

Versuch 7. Das Rindsserum 4 wurde gegen das doppelte 
Volumen andauernd ausgekochten und frisch destillirten Wassers 
in mit Glasplatten sorgfiiltig bedeckten Dialysatoren diffundiren 
gelassen, von 5 Uhr Abends bis Friih. 








1 Siehe Fr. Hinteregger, Diffusionsursache an Loésungen = sauer 


reagirender Salzgemische. Ber. d. chem. Ges. 187%. 
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Dann wurde zu 30 CC, Lauge Diffusat und Chlorbaryum 
(etwa 20 CC.) hinzugefiigt und mit Diffusat auf 750 CC. gebracht. 
Nach 1 Stunde wird filtrirt. 

100 CC, des Filtrates entsprechen also 4 CC. Lauge. 

a) 100 CC, mit Lakmustinetur zuriicktitrirt, verbrauchen 
1-4 CC. Siiure. 

b) 100 CC. mit Phenolphtalein zuriicktitrirt verbrauchen 
1°35 CC, Siiure. 

Bei der Titrirung des Diffusates ist ein Untersehied bei 
Anwendung verschiedener Pigmente nicht mehr vorhanden. Wenn 
100 CC, Filtrat 1:4 CC. Siiure verbrauchen, so ist darin bereits 
so viel Siiure enthalten, dass 4—1:-4= 2-6CC. Lauge= 23:5 Mer. 
NaOH gebunden worden sind. 

Auf die 750 CC. Gemiseb, die dem 15stiindigen Diffusat von 
eirea 350 CC. Serum entsprechen, rechnet sich daher ein Siiure- 
gehalt, welcher 19°5 CC, Lauge == 212 Mer. NaOH iiquivalent ist. 

Diese Versuche zeigen, dass man aus Blutserum dureh 
Diffusionseinrichtungen der einfachsten Art saure Diffusate er- 
halten kann. 


IL. 


Ich gehe nun tiber zu den Versuchen, bei welchen dasselbe 
Verfahren auch auf sogenannte alkalische Secrete an- 
gewandt wurde. Als solehe kénnen Pankreassaft und Galle gelten. 

Versuch 8. In Ermanglung von Pankreassecret wurde ein 
grosses Stiick frischen Ochsenpankreas zu Brei gehackt, mit dem 
gleichen Volum Wasser eine halbe Stunde digerirt und dureh 
Leinen gepresst. 

Als zu 200 CC. davon 10 CC. Lauge = 108°8 Mgr. NaOH 
gefiigt und auf 250 CC. mit Chlorbaryumlésung und Wasser 
verdiinnt war, reagirte das nach 12stiindigem Stehen abfiltrirte 
Gemisch noch gar nicht alkalisch, sondern nahezu neutral. 

Ich gebe den Versuch, wie er gemacht ist, nicht verkennend, 
dass ich die Méglichkeit nicht ausschliessen kann, es sei bei 
dem Transporte oder bei der mechanischen Zerkleinerung bereits 
Bildung von etwas Siiure eingetreten, die mit dem natiirlichen 
secrete nichts zu schaffen hat. Desshalb will ich, jedem Einwand 
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vorbeugend, zugestehen, dass es wiinschenswerth wiire. den 
Versuch mit Secret selbst, und zwar mit mieglichst frischem anzu- 
stellen. 


Versuche mit Galle. 


Von solechem Einwurfe frei, sind die folgenden mit trischer 
Ochsengalle angestellten Versuche ; sie sind von Herm Fr. Emich 
ausgetiihrt worden. 

Versuch 9. Hiezu diente krystallisirende Rindsgalle, d. h. 
solche, die nach dem bekannten Verfahren Hiifner’s aut Zusatz 
von Salzsiiure und Ather (oder Benzol) zu einem Brei yon Gly eo- 
cholsiiure erstarrt. 

Die Galle firbte Lakmuspapier blau, konnte daher auch 
nach dem alten Verfahren direct mit Siiure titrirt werden. Die 
dabei erhaltene Zahl ist sub a), die nach dem neuen Vertahren 
unter Anwendung von Chlorbaryum erhaltene Zahl ist sub 4) 
angegeben. 

a) 25 CC. Galle fiir sieh mit Siiure. titrirt, verbrauchten 
15°9 Mer. HCL; oder 50 CC, Galle brauehen 0-028 Grm. HCI. 

6) 50CC, Galle werden mit 8 CC. Lauge und Chlorbaryum- 
lisung auf 100 CC. gebracht. Das Filtrat ist nur blassgelb gefiirbt, 
da der Niederschlag die grisste Menge des Farbstoffes mitreisst; 
50 CC, davon mit Corallin titrirt, verbrauchen 1°6 CC. Siiure statt 
4 CC. Daher neutralisiren 50 CC. Galle 48 CC. Lauge = 
D2 Mer. NaOH. 

Versuch 10. Hiezu diente ebenfalls frische, aber nicht 
krystallisirende Ochsengalle. 

a) 25 CC_ Galle direct mit Salzsiiure titrirt, verbrauchten 
18:4 Mer. HCl; oder 50 CC. Galle brauchen 0-037 HCL. 

bh) 50 CC, Galle werden mit 10 CC. Lauge und Chlorbaryum- 
lisung auf 100 CC. gebracht. Von diesem Gemisch verbrauchten 
5OCC. Filtrat mit Corallin titrirt 2°15 CC. Siiure statt 5CC. Daher 
neutralisiren 50 CC. Galle 5-7 CC. Lauge = 62 Mer. NaOH, 
d.h. die Galle tibt Siiturewirkungen aus. 


Diffusat von Rindsgalle. 


Versuch 11. Frische, vom Schlachthause bezogene, ge- 


mischte Rindsgalle wurde gegen das doppelte Volum ausgekochten 
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destillirten Wassers bei 0° C. durch 15 Stunden diffundiren 
gelassen. 

Vom Diffusat, welches kaum gelblich war, wurde ein Gemisch 
bereitet, das 20 CC. Lauge, 30 CC. Chlorbaryumlésung und den 
Rest davon zu 500 CC. Diffusat enthielt. Nach ‘/,stiindigem 
Stehen wurde vom weissen Niederschlag filtrirt und je 200 CC, 
Filtrat zum Rticktitriren mit Siiure genommen. Die 200 CC. ent- 
sprachen einem Gehalt von 8 CC. Lauge. 

a) 200 CC. mit Lakmus blau gefiirbt, brauchten zur 
Neutralisation 2-5 CC. Siiure statt 8 CC. Das in 200 CC. ent- 
haltene Diffusat neutralisirt daher 8—25—55CC.Lauge= 
D983 Mer. NaOH. 

6b) 200 CC, mit Corallin tingirt, verbrauchten zur Neutra- 
lisation 2°5 CC. Siiure statt 8CC., d. h. genau ebensoviel als 
bei a). 





? 


Schlussbemerkung. 


Die von mir vorgebrachte Ansicht und Beweisfiihrung tiber 
die Constitution des Blutes kliirt mancherlei physiologische Ver- 
hiiltnisse auf. 

Ich méechte fiir diesmal nur an die im Interesse der Lehre 
von der Respiration so vielfach studirten Beziehungen der 
Kohlensiure, beim Auspumpen des Blutes, zum Blute selbst 
erinnern. 

Ein grosser Theil soleher Bemitihungen war der Analogie 
gewidmet, welche beim Auspumpen Blut, respective das Serum 
einerseits, und eine Lisung von doppeltkohlensaurem Natron 
anderseits zeigen, soferne der Procentgehalt der letzteren Lisung 
dem Alkaligehalte des Serums entsprach. Es hat sich aber 
herausgestellt, dass ein analoges Verhalten beider nicht statt- 
findet. 

Aus der Lisung des doppeltkohlensauren Alkalis NaHCO, 
kann man nimlich mit einer kriftig wirkenden Gaspumpe bei 40° 
selbst nicht im Laufe von Tagen, viel mehr als die Hiilfte der 
locker gebundenen Kohlensiure, also etwa ein Viertel der 
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gesammten Kohlensiiuremenge auspumpen; Zuntz.' Nicht so 
triige verhiilt sich das Serum von Blut; aus ihm entweicht in der 
Gaspumpe die Kohlensiiure zwar auch langsam, aber es bleibt 
zuletzt nur ein kleiner Rest gebunden, d. h. die Zersetzung findet 
nicht bei der Bildung von Na,CO, ihre Grenze, sondern 
schreitet weiter vor, ganz so, wie wenn allmiilig eine 
Siiture, aber in zur vollstindigen Neutralisation 
ungenitigender Menge zugesetzt wiirde. Pfliiger; aus 
Luntz, l.e. 

Aus Blut selbst konnte Setschenow 1859 fast alle Kohlen- 
siure auspumpen, und bekannt ist der noch weiter gehende 
Versuch von Pfliiger, bei welchem nicht nur alle Kohlensiiure 
ausgepumpt, sondern dureh das Blut auch noch weiteres, d. h. 
hinzugesetztes kohlensaures Natron (Soda) zersetzt wurde. 

Zuntz schreibt in seiner citirten Arbeit: .,Alle beobachteten That- 
sachen erkliiren sich volkommen, wenn wir annehmen, dass im Serum neben 
dem Alkali eine Siure sich findet, welehe so schwach ist, dass sie nicht auf 
Lakmus als solehe reagirt, welche aber im Vacuum die Kohlensiiure aus 
ihren Verbindungen desshalb allmiilig austreibt, weil jedes frei gewordene 
Kohlensiiuremolekiil sofort aus dem Bereiche der Reaction entternt wird. 
Diese als Sdiure wirksame Substanz ist in so geringer Menge im Serum 
euthalten, dass beim Auspumpen etwas Kohlensiiure gebunden bleibt. Es 
fragt sich nun, welches sind die Substanzen, welehe im Serum und in den 
Blutkérperchen als schwache Séuren bei niedrigem Partialdruck die Kohlen- 
siiure aus ihren Verbindungen mit Alkali austreiben, bei héherem ihrerseits 
der CO, Platz machen, und zwar wenigstens im Serum so vollstiindig, dass 
es bei Behandlung mit einer CO, fast genau so viel chemisch bindet, wie zur 
Umwandlung seiner siimmtlichen Alkalicn in Biearbonat erforderlich ist “ 

Wie man sieht, fiihren die Auspumpungsversuche von Serum 
oder von Blut und meine auf Grund weit abliegender Uberlegungen 
unternommenen, und im Obigen mitgetheilten Versueche zu im 
Ganzen demselben Resultate, d. i. dem, dass das Blut Siiure- 
wirkungen ausiibt, also sauer sein muss. Aber ich glaube weiter, 
dass meine, auf das Gesetz der Vertheilung von Siiuren und 
Basen gegriindete Auffassung erst die am Blute beobachteten 
Vorgiinge erkliirt, und dass sie die Frage, welche Substanz es ist, 
die die Siiurewirkungen ausiibt 


, gegenstandslos macht. Es ist dies 


1 Physiologie der Blutgase und des respiratorischen Gaswechsels- 
Band IV a von Hermann’s Handbueh der Physiologie. 








324 Maly. Uber das Basenséureverhiltniss im Blutserum ete. 


nicht eine einzige Siiure, sondern es sind deren viele; so vie! 
saure Kérper sich tiberhaupt im Blute finden, so viele sind auch 
in kleinen, oder doch in minimalen Mengen im freien Zustande 
darin. Je stiirker die Siiure, um so weniger ist frei, um so mehr 
gebunden; die Hauptmasse der freien Siiure ist die Kohlensiure, 
weil sie die schwiichste ist und die einzig gasférmige. Das 
Abquiilen nach der Suche einer sauren Substanz ist fruchtlos. 
Die Wirkung vertheilt sich auf alle mineralischen und organischen 
Substanzen, in denen durch Metalle substituirbare Wasserstoff- 
atome (Hydroxylgruppe) enthalten sind, von der Salzsiiure an- 
gefangen bis zu den Eiweisskérpern. Von den letzteren ist das 
erste Verdauungsproduct, das unlésliche Pepton oder Propepton 
eine ausgesprochene Siéure, was ich in einer anderen Arbeit 
niiher zeigen werde. 
Graz, im April 1882. 
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Uber das Verhalten der Rindsgalle zu der Hiifner’- 
schen Reaction und einige Ligenschaften der Glyco- 
cholsaure. 


Von Friedrich Emich. 
Mit 2 Holzschnitten.) 
(Aus dem Laboratorium des Prot. R. Maly in Graz.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 260. April 1882.) 


J 


Hiifner ' hat die interessante Beobachtung mitgetheilt, dass 
gewisse Rindsgallen bei Zusatz von Ather und einigen Cubik- 
centimetern concentrirter Salzsiiure zu einem Brei von Glycochol- 
siure erstarren und griindete auf diese schédne Reaction eine 
einfache und bequeme Darstellungsweise dieser nach den 
Methoden von Streeker und Gorup-Besanez?® weit umstind- 
licher zu gewinnenden Siiure. 

Die Reaction sehien jedoeh von besonderen Umstiinden 
abzuhiingen, da sie an mehreren Gallen anderer Bezugsorte nicht 
eintreten gesehen wurde. 

Kinige Jahre spiter gab Hiifner weitere statistische Daten 
liber den Einfluss, welchen Geschlecht, Alter, Herkunft, Erniihrungs- 
zustand und Qualitiit der Nahrung auf das Ausbleiben dieser 
Reaction iiussern diirften,® und jiingst ersehien eine Abhandlung* 
von demselben Forscher, in welcher hauptsiehlich dargethan 
wurde, dass die, besagte Erscheinung zeigenden Gallen an Glyco- 
cholsiiure relativ viel reicher sind, als jene, welche sich gegen 
Salzsiiure und Ather indifferent verhalten. 


—_—— 





| Journ. tiir prakt. Chemie. Bd. 10, pag. 267. 
- Ggmelin, Handb. 7, UI, pag. 2045. 

Journ. fiir prakt. Chemie. 19, pag. 302. 

t Daselbst, 25, pag. 97. 


{ 
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Im Laufe der Jahre wurde nun, wie mir Herr Prof. Maly 
giitigst mitgetheilt, mehrmals versucht, aus den vom hiesigen 
Schlachthause bezogenen Rindsgallengemengen nach Hiifner 
Glycocholsiiure darzustellen, was jedoch nie gelang. Als der 
Versuch vor einiger Zeit wiederholt wurde und das Gemisch mit 
Ather und Salzsiiure weiterhin unbeachtet stehen blieb, erschien 
nach acht Tagen eine krystallinische Ausscheidung in Form 
weisser Kiigelchen, die sich noch betrichtlich vermehrten; 
nach zwei Wochen war die Fliissigkeit zu einem diinnen Brei 
geworden und durch Filtriren und Umkrystallisiren konnte eine 
betriichtliche Menge reiner Glycocholsiiure gewonnen werden; 
dies gab den Anstoss zu genauerer Untersuchung der Grazer 
Gallen und dieser Verhiltnisse tiberhaupt. 

sevor jedoch auf die betreffenden Einzelnheiten — iiber- 
gegangen wird, sei erwiihnt, dass es fiir eine qualitative 
Priifung unserer, verhiltnissmiissig glycocholsiurearmen Gallen 
nach vielen Parallelversuchen zweckmissig gefunden wurde, die 
betreffende Probe statt mit Ather mit Benzol zu sehiitteln und 
dies nach Zusatz von vier Volumpercenten concentrirter Salzsiiure 
einige Male zu wiederholen. '! 

Dabei wurden tolgende Fille beobachtet: 

a) Einige Gallen erstarren nach 10 bis 60 Minuten zu einem so 
consistenten Brei, dass man das Gefiéss umkehren kann, 
ohne dass etwas ausfliesst; diese geben also die Htifner’sche 
Reaction beinahe so brillant, wie die meisten Tiibinger 
Gallen, allerdings nur beinahe, denn eine Galle, welche 
Herr Prof. Htifner Herrn Prof. Maly in den Wintermonaten 
itibermittelt hatte, erstarrte noch viel schneller zu einer weit 


festeren Masse. 





. 1 Die Reaction, sofern sie mit Benzol eintritt, gelingt auch meist mit 
Ather, jedoch mit dem ersteren in der Regel rascher, daher ich 
diese kleine Modification von Hiifner’s Verfahren bei meinen Versuchen 
vorgezogen habe, (Belege dafiir riickwiirts. ) 

Ausser Benzol+-Salzsiure wurden noch wirk sam gefunden: Schwefel- 
kohlenstoff+-Salzsiure, Petroleumither+-Salzsiure, Petroleum--Salzsiure, 
Ather+-Schwefelsiiure. Nicht wirksam: Salzsiiure allein (meistens), Sal- 
petersiiure, Essigsiure, Essigsiiure+-Ather, Chloroform+Salzsiiure, Essig- 
dither--Salzsiiure, Amylalkohol+-Salzsiiure. 
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6) Andere Gallen zeigen die Reaction, wie sie Hiifner 
beschrieben hat, nicht, jedoch entstehen nach einigen Tagen 
weisse Kiigelchen und Flocken, welche sich unter dem 
Mikroskope in Nadelaggregate auflisen; nach Wochen sind 
diese Gallen zu einem diinnen Brei von Kiigelehen 
geworden. 

c) Endlich gibt es Gallen, welche sich vollkommen indifferent 
verhalten, oder héchstens nach vielen Wochen oder Monaten 
Andeutungen einer Krystallisation zeigen. 

Die Gallen einzelner Individuen verhalten sich meist 
nach Punkt a) oder ¢), Gallengemenge verhielten sich stets 
nach 6). 

Von den bis nun untersuchten GrazerGallen gaben 50 Percent 
die Reaction in der ersten Stunde, 15 Percent innerhalb einer 
Woche, der Rest verhielt sich negatiy. 

Welche Rolle dem Benzol, beziehungsweise Ather bei der 
Reaction zukommt, kann auch ich nicht mit voller Bestimmtheit 
sagen; nur ist gewiss, dass, wie man im ersten Momente vielleicht 
zu glauben gesonnen wiire, sie nicht dazu dienen, einen die 
Ausfiillung der Glycocholsiiure verhindernden Kérper  aufzu- 
nehmen, denn extrahirt man schwach angesiiuerte Galle wieder- 
holt mit Benzol und destillirt es ab, so resultirt ein, anscheinend 
vornehmlich aus Cholesterin und Fett bestehender Riickstand, 
der, frischer Galle zugesetzt, deren Krystallisirfiihigkeit nicht im 
Mindesten beeintriichtigt; vielleicht dient es nur dazu, das Zu- 
sammenfliessen der sich anfangs in Trépfchen abscheidenden 
Glyeocholsiiure zu verhindern ? Diese Annahme wird einerseits 
durch den Umstand unterstiitzt, dass Glycocholsiure in Benzol 
so gut wie unldslich ist, andererseits dadurch, dass dessen Wirk- 
samkeit nur eintritt, wenn man die angesiiuerte Probe Ofters 
damit schiittelt, also eine feine Vertheilung desselben in der 
Fliissigkeit bewirkt. 

Ich werde nun vorerst an der Hand einer kleinen Tabelle zeigen, 
in welcher Menge dieAbscheidung derGlycocholsiure 
bei unseren Gallen erfolgt; das Material hiezu wurde dadurch 
cewonnen, dass von 14 Rindsgallen je zwei abgemessene Proben 
mit Ather, bezichungsweise mit Benzol und Salzsiure behandelt 
wurden. Die ausgeschiedene Siiure kam nach zeln Tagen aut ein 
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gewogenes Filter, wurde mit der Pumpe abgesaugt, mit kaltem 
Wasser gewaschen, bei 100° getrocknet und gewogen. Wenn- 
gleich dieses Verfahren auf keine grosse Genauigkeit Anspruch 
machen kann, so gibt es doch beiliufigen Aufschluss iiber die 
Quantitét der in den Gallen enthaltenen Glycocholsiure. In der 
folgenden Tabelle sind die Gallen geordnet nach der Raschheit 
des Erstarrens, indem die zuerst Erstarrende mit 1 bezeichnet ist. 




















| | 
- 
| ee Ather u. 4 Pere. Salzsiiure | Benzol u. 4 Pere. Salzsiiure | 
| Indivi- | 
Me, duum | Glyecochol- | Glycochol- | | 
' (angebl.) sdure aus | Krystalli- sure aus Krystalli- | 
| 100 Theilen | sationszeit | 100 Theilen | sationszeit 
| | Galle | Galle 
-- epemnenenaeaees i —— 
1 Kuh | 5:5 Proe. 10 Minuten 5°8 Pere. 10 Minuten | 
| | 
2 " $s , %, Stunden | 4:2, | IY, Stunde | 
3 ” 2 1 6 n 3 4 oS | 3 7 6 a | 7 2 n 
4' Ochse 2°3 3/, i. aa 2 
| | 
5 Kuh é «C 2 | i a | a 
| 9. ‘ ). 
6) z 2-0 A oo. 26 , aa 
or An nie 1 J . ray > ‘ ry. 
v - 13 Tage “e « 3 Tage 
| ' gewogen 
8 e i , > aa -.% 
Ocl | Nach vielen i 
i) chse Oo? =« a 
| | Wochen ‘ ” 
10 ” nur wenig’ \Nach vielen 
Peak’ ot W ochen 
11 | m ‘S oder keine A 
| n hur wenig 
12 " krystalli- S oder keine 
13 nische Aus- krystalli- 
> . 7 
14 scheidung 














Aus diesen Zahlen ersehen wir Folgendes: 

1. Die sich bei der Hiifner’schen Reaction abscheidende 
Glycocholsiiuremenge steht mit der Krystallisationszeit in umge- 
kehrtem Verhiltnisse; sie sehwankt bei den erstarrenden Gallen 
von 2 bis 5°8 Pereent, bei den langsam krystallisirenden von 
9 bis 1°8 Percent. 

2. Bei Benzol und Salzsiiure ist die Abscheidung reichlicher, 
erfolgt sehneller und auch zum Theile aus jenen Gallen, die bei 
Anwendung von Ather nicht reagiren. 
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Uber das Verhalten der Rindsgalle ete. O20) 


3. Die Galle von Kiihen krystallisirt hiiufiger, als die von 
Ochsen, eine Beobachtung, die schon von Hiifner publicirt 
wurde. 


IT. 


sehufs Auffindung von Untersehieden zwischen 
den in einigen Minuten erstarrenden und den gegen 
die Reaction vollkommen unempfindlichen Gallen 
wurde auf folgende Art Durchsehnittsmaterial beschafft. 

Es wurden vierzehn Rindsgallen separirt und signirt vom 
Schlachthause bezogen. Um ihre Eigensclhaft, zu krystallisiren 
oder nicht zu krystallisiren zu erkennen, wurde von jeder Galle 
zunichst je eine Probe genommen und mit Benzol + Salzsiiure 
gepriiit. Es ergab sich folgendes Verhiiltniss: 

a) Acht Gallen erstarrten in der ersten halben Stunde; sie 
wurden vereinigt und sollen im Folgenden als ,krystalli 
sirende Galle bezeichnet werden. 

6) Fiinf andere krvstallisirten nach 24 Stunden noch nicht; 
auch diese wurden gemischt und sollen im Folgenden als 
~nicht krystallisirende Galle* bezeichnet werden. ' 
Eine Galle krystallisirte nach einem Tage unvollkommen, 

sie wurde nicht weiter beriicksichtigt. 

Indem man nun die beiden Gallengemenge einer vergleichen- 
den Priifung unterzog, konnte man hoffen, sich von Zufiilligkeiten 
moéglichst unabhiingig zu machen und allgemein giltige Dureh- 
schnittsresultate zur Aufkliirung jener Momente zu erlangen, 
welche fiir das Ausbleiben oder Eintreten der Hiifner’schen 
Reaction vou Einfluss sein méchten. 

1. Dem diusseren Ansehen nach waren beide Gallen- 
gemenge vollkommen identisch; Farbe und Consistenz der Fliissig- 
keiten liessen keinerlei Verschiedenheiten wahrnelmen. 

2. Auch das specifische Gewicht liess kaum eimen 
Unterschied erkennen; das der krystallisirenden Galle) war 


1 Kin gliicklicher Zufall wollte es, dass von diesen Gallen auch nach 
14 Tagen keine einzige Glycocholsiure abschied, wie sich an den antaéng- 
lich weggenommenen und stehen gelassenen Proben ergab; es waren also 
in der That nur nicht krystallisirende Gallen“ in diesem Gemenge 


enthalten. 








350 Emich. 


(mittelst Areometer bestimmt) = 1°024, das der nicht krystalli- 
sirenden Galle = 1-025 bei 13° C. 

3. Um zu der Liésung der Frage, ob in den nicht krystalli- 
sirenden Gallen vielleicht ein die Abscheidung der Glycocholsiure 
wesentlich verhindernder Kérper vorhanden sei, wie Hiifner! 
vermuthet, einen weiteren Beitrag zu liefern, wurden Mischungen 
von krystallisirender und nicht kKrystallisirender 
Galle auf ihr Verhalten gegen Benzol + Salzsiiure 
gepriift. Dabei stellte sich heraus, dass derlei Gemenge um so 
langsamer krystallisirten, je reichlicher die nicht krystallisirende 
Galle zugesetzt worden war, jedoch erfolgte stets eine Abschei- 
dung der Glycocholsiiure, es tritt also nur Verzégerung, nicht 
aber Verhinderung der Reaction ein, wie folgende kleine 


Tabelle beweist: 





Mischungsver- 

‘hiltniss v. kryst.. Krystalli- 

zu nicht kryst. 
Galle 


: ‘ Art der Ausscheidung 
sationszelt . 5 | 


| 
| 
| 














3:1 3—D) Stunden| Zuerst Kiigelehen, dann Erstarrung 

| a¢8 | = ~~ 7 dicker Brei 
52} 24 (Clg 7 . dinner Brei 
et 2 Tage wenig Kiigelchen, viel | 

Flocken vollkommen | 
| 1:38 S + sehr wenig Kiigelehen | diinnfliissig 

und Floeken 

I 


Weiters wurde nicht krystallisirende Galle mit verschiedenen 
Mengen reinen Natriumglycocholats versetzt, wodureh 
man kiinstlich je nach den angewandten Verhiiltnissen langsam 
krystallisirende bis brillant erstarrende Gallen erhalten kann. 
Fiihrt man den Versuch quantitativ aus, so krystallisirt nach 
Zusatz von Benzol und Salzsiure genau so viel Glycoehol- 
siiure heraus, als dem zugesetzten Glyecocholat ent- 
sprieht. Dies beweist zur Geniige, dass ein die Fiillbarkeit der 
Glycocholsiure verhindernder Kérper in unsern Gallen nieht 


euthalten ist. 


| Journ. tf prakt. Chemie, 25, p. 97. 
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Der Versuch wurde auf folgende Weise durehgefiihrt: Der 
entschleimte Trockenriickstand (s. unten) der nicht krvstallisiren- 
den Galle wurde in einer kalt gesiittigten Glycocholsiiurelésung 
gelist, mit glycocholsaurem Natrium versetzt und mit Benzol + 
Salzsiiure vier Tage stehen gelassen; nach dieser Zeit filtrirte man 
auf ein gewogenes Filter, wusch mit Glycocholsiiurewasser und 
troeknete bei 100°. Da das Filtrat (ohne Waschwasser) nach 
weiteren acht Tagen keine Glycocholsiiure absetzte, hatte man die 
Grewissheit, dass die gesammnte, durch die Hiifnersche Reaction 
abscheidbare Siiure thatsiichlich auskrystallisirt war. 

1-626 Grm. entschleimter Trockenriickstand und 0+ 1882 Grin, 
glyeocholsaures Natrium in 20 CC. Glycocholsiiurewasser 
gelist, gaben mit Benzol und Salzsiiure 071751 Grm. 
Glycocholsiiure, verlangt werden O- 1796 Grm. 

4. Der Trockenriickstand bei 105° C. betrug bei der 
krystallisirenden Galle 7-56"), bei der nicht Krystallisirenden 
8°58°/,. Die reichliche Menge der vorhandenen Glycocholsitre 
ist also jedenfalls eine mehr relative als absolute und die 
nieht krystallisirenden Grazer Rindsgallen sind Keineswegs sub- 
stanziirmer als die, die Hiifner’sche Reaction gebenden, wie dies 
Kolbe! an vielen solehen Gallen (allerdings nur nach der Menge 
ausgeschiedenen Kochsalzes und Taurins) constatiren Konnte. 

). Analytische Bestimmungen im Trockenriiek- 
stande. Der Sehleimgehalt wurde durch Behandeln des 
gepulverten Trockenriickstandes mit Alkohol von 95° ,, Sammeln 
auf gewogenem Filter, Einiischern und Subtraction der Asche 
bestimmt. 

3°833 Grm. Trockenriickstand der kryst. Galle gaben O° 1775 
Grm. in Alkohol unlésl. Substanz mit 0-0520 Grim. Asche 
= 3-2 Proe. Schleim. 

2-533 Grm. Trockenriickstand der nicht kryst. Galle gaben 
O-1220 Grn. in Alkohol Unlésliches mit 0-0590 Grim. Asche 


— 2-5 Proe. Schleim. 





In Bezug auf Muein zeigen sich also keine erheblichen 
Ditferenzen; demselben scheint daher kein Einfluss auf die 
Krystallisirfiihigkeit der Gallen zuzukommen. | 


1 Journ. f. prakt. Chemie. 19, p. 304. 
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Der Stickstoffgehalt des durch Lésenin Alkohol, Filtriren 
und Eindampten schleimfrei gemachten Trockenriickstandes 
hiitte tiber einen eventuell vorhandenen, die Ausscheidung der 
Glycocholsiure hindernden, stickstoffhiltigen Kérper Aufschluss 
ertheilen kénnen, jedoch gaben beide Gallenarten fast dieselben 
Zahlen, die auch ganz gut mit dem Stickstoffgehalte der gallen- 
sauren Salze iibereinstimmen. 

QO: 3485 Grm. schleimfreier Trockenriickstand der kryst. Galle 
gaben mit Natronkalk gegliiht NH,, das 2-3 CC. Salzsiiure 

(a1 CC. = 9°92 Meg. HCl) neutralisirte. 

0:5540 Grm. schleimireier Trockenriickstand der nicht kryst. 

Galle gaben NH,, das 3°5 CC. obiger Siiure neutralisirte. 


Daraus ergibt sich fiir den Riickstand der krystallisirenden 
Galle ein Pereentgehalt an Stickstoff von 2-5, gegen 2-4 in der 
nicht krystallisirenden Galle. (Glycocholsaures Natrium enthilt 
2:9"), taurocholsaures Natrium 2:6°), Stickstoff. ) 

Der Schwefelgehalt der schleimfreien Trockenriickstiinde 
musste genaue Anhaltspunkte tiber die anwesenden taurochol- 
sauren Alkalien geben, nachdem die Galle an Sulphaten 
bekanntlich so arm ist, dass der dadurch entstehende Fehler 
vernachlissigt werden kann. Die Bestimmung wurde nach Kolbe 
durch Sechmelzen mit Na, CO, und KCIO, ausgefiihrt und der 
Schwetel auf Natriumtaurocholat umgerechnet. 

1:4724 Grm. trockene, schleimfreie krvst. Galle gaben 0+ 2467 

Grm. Ba SO, = 0°569 Grm. Natriumtaurocholat = 37-2 

Percent. 





1-3255 Grm. trockene, schleimfreie nicht kryst. Galle gaben 
0O-3710 Grm. Ba SO, — 0-856 Grm. Natriumtaurocholat = 
64:6 Pereent. 


Um die Quantitiit der in den beiden Gallen enthaltenen 
Glycocholsiiure zu bestimmen, wurden die schleimfreien 
Trockenriickstiinde in Wasser gelést, nach Streeker mit neu- 
tralem Bleiacetat gefillt, der gewaschene Niederschlag in Alkoho! 
gelist, mit Schwefelwasserstoff das Bleisalz zerlegt, und in einem 


aliquoten Theile des Filtrates vom Schwefelblei die vorhandene 
Glycocholsiure durch Abdunsten und Trocknen bei 100° 
bestimmt. 











~~ 
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Uber das Verhaiten der Rindsvalle ete. 


a) Krystallisirende Galle. 

[. 4°640 Grm. Trockenriickstand wie angegeben behandelt: 
25CC. des auf 150CC. verdiinnten Filtrates von PbS gaben 
QO: 2970 Grm. bei 100° getrocknete Siure = 39-1° i 
Natriumglycocholat. 

If. 2-068 Grm. wie vorher behandelt; 25 CC. des auf 200 CC, 
verdiinnten Filtrates gaben 0°1106 Grm. Glyecocholsiiure 
= 43°49) gly cocholsaures Natrium. 

6) Nicht krystallisirende Galle, 

I. 5-100 Grm. Trockenriickstand wie vorher behandelt: 25 CC, 
des Filtrates, das auf 200 CC. verdiinnt worden war, ent- 
hielten O:0557 Grm. Glycocholsiiure = 9-1") Natrium- 
elycocholat. 

IH. 3-720 Grm. Trockenriickstand wie oben behandelt; 25 CC. 
des auf 200 CC, gebrachten Filtrates enthielten O°: O508 Grin. 
Glycocholsiiure = 6-8") Natriumglycocholat. 

Aueh mittelst der modificirten Hiifner’schen Reaction 
konnte in der krystallisirenden Galle die Glycocholsiiure ziemlich 
genau bestimmt werden. Hiezu wurde der entschleimte Trocken- 
riickstand in der 2Ofachen Menge kalt gesiittigter Glycocholsiiure- 
lésung gelist, mit etwas Benzol! geschiittelt, mit 3 Vol. Proe. 
conc. Salzsiiure versetzt und 12-—-24 Stunden stehen gelassen; 
sollten sich, wie es mitunter vorkommt, Slige Tropten am Boden 
oder an den Wiinden des Gefiisses ansetzen, so braucht man die 
Probe nur einige Male kriiftig zu schtitteln. Man filtrirt mit der 
Pumpe auf ein gewogenes Filter, wiischt mit Glyeocholsiiure- 
Wasser, trocknet und wiigt. 

1-8688 Grin. Trockenriickstand gab 0° 7515 Grim. Glyco- 


cholsiiture = 39°7°) Gly cocholsaures Natrium, 

In der nicht krystallirenden Galle kounte die Glycocholsiiure 
auf diese Weise natiirlich nicht bestimmt werden. 

Die Aschenbestimmungen ergaben nur unbedeutende 
Ditferenzen zwischen den beiden Gallen, wie die beigetiigte 
Tabelle zeigt, in weleher unter Rubrik I die in Wasser léslichen, 
unter II die unléslichen und unter IIL die Gesammtaschenmengen 





Dasselbe muss mindestens dureh Destillation am Wasserbade 


gereinigt worden sein. 
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angefiihrt sind; unter @ sind dieseben auf 100 Theile Trocken- 
riickstand, unter 6 auf 100 Theile Galle berechnet. 




















| I. II. | II. 
Galle _Wasserl. Asche | Unlésl. Asche | Gesammtasche 
| a@ b | a b | a b 
krystallisirende..... 13°38! 1-04 1-4, O11 15°2 1°15 
nicht krystallisirende; 13°12) 1°12) 2°0)) O°16 15:1 1°28 


Spectral - analytisch untersucht enthielten die léslichen 
Aschenportionen nur wenig K neben Na, kein Li. 

Kine quantitative Kaliumbestimmung wurde in dem Antheile * 
ausgetiihrt und ergab 3°2°/) K*O. 

Weiter gehende Analysen wurden nicht unternommen, nach- 
dem kaum zu erwarten war, dass (ausser dem S-Gehalte) sieh 
besondere Untersehiede zwischen den beiden Gallen ergeben 


diirften. 


Fassen wir zum Schlusse unsere Resultate in einer Tabelle 
zusammen, so werden wir den einzigen Untersechied zwischen 
den krystallisirenden und nicht krystallisirenden Grazer Rinds- 


vallen leicht erkennen. 





| 100 Theile 100 Theile 


| 
| 
| 
| 
| 


| ‘Trocken- Galle 
** T< 
riickstand 
| Bestandtheile = ~ tae tO ome | Anmerkung 
| nicht | nicht | 


| kryst. |). 


| kryst. 





: kryst. | 7, _kryst 
| Gralie Gralle Galle | Galle | 
| | | 
Wasser | — | — | 92°44) 91°42) Gewichtsverlust b. 105° C. 
| | | |, Aus d.mittelst d.Pb.-Salzes 
{1-2 79 |) 3:12) 0°69 abgesch. Glycocholsiure 
Glycochols,  } | | | '/berechnet. 
Natrium \ | | | yAusnachd. Hiifner’schen 
| (389°7); — | (8-00) — | Reaction abgeschiedener 


Taurochols. 


Natrium 


| | | /Glycocholsiiure. 
| 2°Si 5°40) Ausd.S-Gehalte abgeleit. 


Muein 3°2 |} 2:5 | O24) 0-22) 
inilieatiae | | | | '\ Asche nach Abzug d. von 
= | 74 19 0°64) 0°68) den gallensauren Salzen 


Salze® h: 
| /herriihrenden. 


| 43°40) Nay COs enthaltend (durch Titriren mit Siiure bestimmt.) 
2 £99) Nay CO. enthaltend. 
Ammoniumsalze natiirlich ausgenommen. 








¥ 
= 
= 

$4 





Uber das Verhalten der Rindsgalle ete. ede) 


Ein Blick iiberzeuet uns, dass nur in dem Verhiiltnisse 
der Glyecochol- zur Taurocholsiure eine wesentliche 
Differenz der beiden Gallenarten bestelit. Wiihrend die krystalli- 
sirenden Gallen durehschnittlich 5°) Natriumglyeocholat und 
ebensoviel Taurocholat enthalten, fithren die nicht krystallisirenden 
etwa 5'/,°, von letzterem und nur *,°, eines Na-Salzes, von 
welehem ich nicht zu behaupten wage, dass es wirklich nur 
Glveocholat ist; denn, als der mit Bleizucker in der schleimtreien 
nicht krystallisirenden Galle erhaltene Niederschlag in Alkohol 
gelist, mit HS zerlegt und die frei gewordene Siiure nach dem 
Verjagen des Weingeistes mit Lauge aufgenommen und iit HC] 
vefiillt wurde, schieden sich nach 12 Stunden hauptsiichlich 
blige Tropfen und nur Spuren der fiir die Glyecocholsiiure 
charakteristischen Nadeln ab, wie solehe nach dem ganz gleichen 
Verfahren aus der krystallisirenden Galle reichlich erhalten 
wurden. Bestimmt ist nur, dass jene Gallen eine geringe Menge 
einer durch neutrales essigsaures Blei fillbaren Siiure enthalten, 
welche Fiillung zum Theile in Alkohol lislieh ist. Mag diese 
Siiure thatsiichlich Glycocholsiiure sein oder nicht, jedenfalls ist 
ihre Quantitit im Verhiiltnisse zu jener der Taurocholsiiure so 
vering, dass sehliesslich behauptet werden Kann: unsere nielt 
krystallisirenden Gallen geben die Hiifner’sche 
Reaction nur desshalb nicht, weil sie entweder keine 
oder nur wenig mehr Glyeocholsiiure enthalten, als 
die dureh den Zusatz von Siiure freigewordene Tauro 
cholsiure zu lisen im Stande ist. Diese ist das cinzige 
autfindbare Agens, das die Ausscheidung der Glycocholsiiure 
einigermassen zu hindern und das Verhalten nicht krystallisirender 
Gallen zu erkliiren vermag. (Uber die lisende Wirkung der Tauro- 
cholsiure folgen die Belege spiiter. | 

Dass der hervorgehobene Unterschied besteht, hat auch 
Hiifner in seiner letzten Abhandlung gezeigt, allein bei seinen 
Untersuchungen hatte sich herausgestellt, dass die krvstallisirenden 


(Tiibinger) Rindsgallen etwa 4',mal soviel, die mieht kry- 


stallisirenden ebensoviel Glyeo- als Taurocholsiure enthalten, 
Verhiltnisse, welehe in der That nur dureh Annahme eines 
unbekannten, die Abseheidung der Glycocholsiiure hindernden 
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Kérpers erkliirt werden kénnten, aber auf unsere Gallen 
keineswegs tibertragen werden diirfen. 


Il. 


Anschliessend an vorstehende Untersuchungen, theile ich 
einige Eigenschatten der Glycocholsiiure mit, welche in den 
Handbiichern theils unrichtig, theils nicht enthalten sind. ! 


a) Loéslichkeit der Glycocholsaure. 


i. In Wasser. 

Strecker? gibt in seinen, Untersuchungen der Ochsengalle* 
an, dass 1000 Theile kaltes Wasser 3-3 Theile, 1000 Theile 
kochendes Wasser 8:3 Theile Glycocholsiiure lésen. Die erste 
Zahl muss zufolge vielfach wiederholter Bestimmungen (theil- 
weise mit nach verschiedenen Methoden dargestellter Substanz) 
als genau um das Zehnfache zu hoch bezeichnet werden, 
die letztere kann ich als richtig bestiitigen. 

Die Léslichkeit wurde bei 20, 60, 80, 100° C, ermittelt: 


Wasser von 20° Jést 0°33 p. M. (Mittel von 7 Bestimmungen) 


GO° , 1:02, . (100-8 Grm. Lisung gaben 

QO: 1111 Grm. GIL.-S.) 

" , 80° , 2°35, . (116-1 Grm. Lésung gaben 
Q: 2722 Grm. GI.-S.) 

ee”  y SS oy (Mittel von 2 Bestimmungen) 





1 Die zu diesen Versuchen verwendete Siiure wurde grésstentheils nach 
einem modificirten Hiifner’schen Verfahren dargestelit, mittelst welehem 
sie als ein sehr reines Priiparat erhalten werden kann. Dasselbe besteht 
einfach darin, dass man die frische Galle am Wasserbade zur Trockene 
verdampft, den Riickstand pulvert, mit Alkohol auszieht, diesen verjagt, 
den Syrup in der L1O—15fachen Menge Wasser lést, mit Ather oder Benzol 
schiittelt, auf je 1 L. frischer Galle 40 CC. cone. Salzsiiure zusetzt und so 
lange stehen liisst, bis eine reichliche Krystallisation eingetreten ist. Man 
filtrirt, wiischt mit kaltem Wasser und krystallisirt aus heissem (nicht 


kochendem) Wasser um. 
2 Ann. d. Pharm. 65, p. 10. 














st ‘ z yor 
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Aus diesen Daten construirt sich folgende Loéslichkeitseurve, 
bei welcher, um nieht zu kleine Streecken zu erhalten, der Mass- 
stab der Ordinatenaxe 30mal so gross angenommen wurde als 


jener der Abscissenaxe. 














hig. 1 
10 df a r — T - i — — eee a 7 > 
4 T + od — + —— + 4 
' ' ' 6 
Sa some ee oe | 
= — + -+- } + + a r 
— r — -+4- | 4 = —_ . i y—é. 
os} —__ banat am Fé 
ah +-—- 1 as J + ‘ 4 a + a ti 
ES SS SS SAE SR TIRE bl cinson 
a? : ve l 4 + ? 4 7 +— a ae eS ————"= aT + 4 
j | —T . : 
ot ——~aa + 4 . t -—— = | ae — =- 4 5 . + ~4 
— TT - .-- Lemeweesgetess fe =F , = a | — 
O° Celsius ra 40) 60 RO 100 


2. In wiisserigem Alkohol. 

Die Handbiicher geben nur an, dass Glycocholsiure in 
Weingeist sehr leicht léslich sei. Fiir 20° C. wurden tolgende 
Verhiiltnisse gefunden: 


Weingeist von 1°, lést) 0°35 p. M. (6°35 Gim. Losung gaben 
QO-O0O333 Grm. GL-s.) 
fl a QO:49 . . (98-32 Gr. Lisung zaben 


O-O423 Grm. GL-S. 


" ~ Bas I-O) 4 (56°95 Grin. Lisung gaben 
O-O3568 Grm. GL-S.) 
). » 9-TH . | (30°-86Grm. Lisune gaben 
| LF 
O-O827 Grm. GL-S. 
7 ae 16°74 . . (51°01 Grm. Lisung gaben 
O°5105 Grm. GL-S.) 
, ,» DO, , 249°3 4 » (4°906UrM., Losungeaben 


O-9364 Grm. GL-S.) 


Bei der Construction der beigefiigten Curve wurde aut der 
Abseissenaxe die Stiirke des Weingeistes (in Gewichtspercenten) 


aufgetragen; die Ordinaten geben die Lislichkeit der Glyeocho! 


siure in 100 Theilen Lésungsmittel an. 
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Nachdem die Léslichkeit erst bei einem Percentgehalte von 
mehr als 20 rasch ansteigt, ist es rathsam, beim Umkrystallisiren 
der Glycocholsiiure aus Weingeist denselben nur soweit zu ver- 
diinnen, dass auf 1 Theil Alkohol etwa 4 Theile Wasser kommen; 
zweckmiissig nimmt man zur Losung 5Opercentigen Weingeist, und 
fillt daraus che Siiure mit dem doppelten bis dreifachen Volumen 
Wasser; bei Anwendung eines stiirkeren Alkohols fillt die 
Siiure meist zum Theile harzartig aus. Die nach 12 Stunden aut- 
—?2 Mm. lang und bis 0-02 Mm. 


dick. Vollkommen rein ist tibrigens die Glycocholsiiure nur zu 


tretenden Krystalle sind dann oft 1 


erhalten, wenn sie auch aus heissem Wasser umkrystallisirt 
wurde. 

















Fig. 2. 
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beim Verdunsten der weingeistigen Lésung hinterbleibt die 
Siiure in Form eines farblosen Harzes oder krystalliniseh, je nach 
der Concentration des angewandten Alkohols; aus_ stiirkerem 
(liber SOpercentigem) und sehr verdiinntem (1- bis 5percentigem | 
erhiilt man ein Gummi, aus 10) bis 5Opercentigem Weingeiste 
und bei langsamem Verdampfen am Wasserbade die schénsten, 
sternférmig gruppirten Nadeln. 

3. In Ather, Benzol, Chloroform list sich die Glycochol- 


siiure, wie bekannt, nur spurenweise; folgende Zahlen wurden fiir 


20° (. erhalten. 
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1000 Theile Ather lésen 0-93 'Theile (54°09 Grm. Lésunge gaben 
O°O525 Grm, GL-s, 
1000. .)~)~6 Benzol gO O08) .  (S4°2 Grm. Lésung gaben 
()-OO74 Grm. GI.-S.) 


L000), Chloroform . 0-11 ‘ So- 0 Grm. Lisung gaben 
-Q100 Grm. GI.-S.) 


Also list Ather etwa dreimal so viel als Wasser, Benzol und 
Chloroform lésen ein Drittel von der dureh Wasser lésbaren 
Menge. 

4. Eine wiasserige Lésung von Taurocholsiiure 
vermag, wie schon Strecker! angedeutet, Glyeocholsiiure zu 
lisen, beziehungsweise deren Fiillbarkeit dureh Siiuren zu 
behindern. Da keine Zahlen angegeben werden, habe ich diese 
Bestimmungen wiederholt. Dieselben wurden in der Art) aus- 
vefiihrt, dass man eine gewogene Menge Glvcocholsiiure mit dem 
Lisungsmittel 12 Stunden bei 20° C. stehen less und nach dem 
Filtriren und Auswaschen mit kalt gesiittigter Glycocholsiiure- 
lésung den Gewichtsverlust durch Zuriickwiigen bestimmte. 


a) 1000 Th. Ipercentige Taurochols. lésen 0-56 Th. Glyeochols, 

=) 1OOO . an ad a 5° 7 

7) LOO’ ws 1) a m S (h°4) 

ad ~) 51-9Gr. wiiss. Taurochols. brachten eine Gewichtsabnahme 
von 0: OPS9 Grim. hervor. 


ad 5) o2°5 ,. - i m eine Gewichtsabnalme 
von O- 1960 Grm. hervor. 
adv) 30°0 m . - eine Gewiehtsabnahme 


von O: 2060) Grm. hervor. 


Hier komme ich auf den Einfluss der Taurocholsiiure aut 
das Ausbleiben der Hiifner’sechen Reaction zuriick. Da nach 
Zusatz von Salzsiiure die nieht krvstallisirende Galle mehr als 


O° freie Taurocholsiiure enthilt, so werden dadurch cirea 0+ 4", 


| Ann. d. Pharm. 65, p. 34. 
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Glycocholsiure in Lésung erhalten; nachdem nun diese Gallen nur 
0-65", Glycocholsiure ftihren, verbleibt nur der kleine Rest von 
Q-25°. von welchem wir vorliufig nicht angeben kinnen, wie so 
er dureh Benzol + Salzsiiure nicht getillt wird. [Im Wesenthehen 
erkliirt aber die eigenthiimliche Eigenschatt der wiisserigen Tau- 
rocholsiiure, die Glycocholsiiure aufzulésen, das Ausbleiben der 
Hiitnerschen Reaction bei unseren glycocholsiiurearmen Gallen. 


4) Verhalten der Glycocholsdure bei hoherer Temperatur; Beitrag 
zur Kenntniss der Paraglycocholsaure. 


Streeker! sagt elmfaech: .Sehmilzt beim Erhitzen  iiber 
100° unter Abgabe von Wasser zu farbloser Glycocholonsiiure.” 
Was zuniichst den Schmelzpunkt betrifft, so muss constatirt 
werden, dass er ber 152—154° C. hegt; derselbe wurde im 
Capillarrohre bestimmt und sowohl bei vollkommen trockener * 
als aueh an feuehter Lutt gelegener, bei nach der einen oder 
anderen Methode erhaltener Siiure stets constant gefunden; 
der Erstarrungspunkt kann nieht bestimmt werden, nachdem das 
entstehende farblose Harz denselben nicht erkennen liisst. 

Die Abgabe von 1 Molekiil Wasser jedoch, mit welcher die 
quantitative Bildung der Glycocholonsiiure verbunden sein miisste, 
konnte durch suecessive Steigerung der Temperatur von 100- 
70° C. nieht beobachtet werden. Dagegen muss ich 
bestiitigen, dass die einmal iiber den Schmelzpunkt erhitzte 
Glycocholsiiure die Barytreaction jener Anhydrosiiure gibt. Das 
Erhitzen wurde, nachdem bei lingerer’ Einwirkung héherer 
Temperatur an der Luft Briiunung eintritt, im Wasserstoffstrome 
versucht, ohne dass ein in Moleculargewiclitsverhiiltnissen aus- 
drii¢kbares Resultat erhalten hiitte werden kénnen. 

Jel LOO— 115° ist die Gewiehtsabnahme unbedeutend, bei 
140—150° wird sie naeh 6—S Stunden constant und betriigt 


Handworterbuch 2) 2 2, 1192. 


Die iiber Schwetelsiiure getrocknete Glveocholsiiure gibt im 


Vacuum und bei 100° niehts mehr ab. 











Uber das Verhalten der Rindsgalle ete. O4] 


2-6"), bei LHO—170° dagegen schon nach 2 Stunden 4.5° - 
wiihrend die Theorie fiir | Molekiil Wasser nur 5°9° — verlangt. 


Ber 140-—1o0° geht also noch nieht | Molekiil Wasser fort, 
bei 160--170% aber ist der Gewichtsverlust datiir schon zu gross, 

Lost man rohe Glycocholsiure in’ kochendem Wasser, so 
bleibt bekanntheh ei Pheil derselben als Paraglycocholsiiure 
yuriick. Die Frage, ob diese schon in der Galle vorhanden sei, 
oder erst im Laute der Operationen (durch Einwirkung von 
Siiuren ete.) entstehe, hat schon Streeker beschiiftigt, und 
seme Untersuchungen maechten es wahrscheintich, dass das 
erstere der Fall sei, Es Eisst ste jedoch auch direct aus reiner 
Glycocholsiiure eine betrichtliche Menge der Parasiiure gewinnen, 
wenn man die heiss gesiittigte Losung nach dem Abtiltriren der 
ungelésten Siiure 24 Stunden Koeht. Um das bei dieser Operation 
umimeenchine, hettige Stossen zu vermeiden, leitete man einen 
raschen  Luttstroim durch die liissigkeit: dais verdamptende 
Wasser wurde dureh einen Kiihler mit) autsteigender  Rélre 
curiickgeleitet. Die Ausbeute an Paraghyeocholsiiure betrug em 

apt 


mal O° Grin, aus be} Grin reiner Glycocholsiiure ad. i. fast 22 


*? 


Der Sehmelzpunkt der Paraglycocholsiure liegt ber PSs 
Is-t°; er wurde tm Capillarrolire bestimmt und kann schart 
erkannt werden, wenn mau die Pemperatur in der Niihe desselben 
moghehst langsam steigert. 

Wasser lost die Paraghyeocholsiitre nahezu nicht; die 
Losung zeigt keine Reaction auf Lakinus und ist olme Gesehmack, 
wogeven die Siiure in Substanz intensiv bitter sehmeckt. 

Sie hattet im troeckenen Zustande stark am Glase und seheint 


ein sehr schlechter Elektricitiitsleiter zu sein. 


ec) Zur Aciditat der Glycocholsaure. 


Die Glycocholsiiure liisst sich mit Natronlauge titriren, nach. 
dem thre Alkalisalze neutrale Reaction zeigen; wennglereh diese 
Thatsache jedenfalls Streeker bekannt war, so hat er es doch 
nicht direet ausgesprochen. 

Givcocholsiiure wird in’ Wasser vertheilt, oder in Alkohol 


relist, mit Corallin versetzt und Lauge zufliessen velassen; sobald 


~) 
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(im ersteren Falle) die letzten Nadeln verschwinden, ist die 
neutrale Reaction eingetreten und genau | Aquivalent Na Ol 


verbraucht. 


l. O- 7840Grmn. Glycocholsiiure in Wasser zerriithrt verbrauchten 
6-1 CC, Lauge (a 1 CC. = 8°43 Mg. Na,O). 


Il. 0-6305 Grm, in Alkohol gelist, verbrauchten 4-8CC. obiger 
Lauge, 


doh. 100 Theilen Glycocholsiiure entsprechen: 


Bereehnet tiir 
CL, NanO, Gefunden 
illite: 7 ee 4 ee _— ae 


6°67 6°D6 6°45 Th. Na,O. 
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Uber das optische Drehungsvermogen des Tyrosins 
und Cystins. 


Von Dr. Julius Mauthner. 
Aus dem Laboratorium des Herron Prot, Eo lLuadwie i Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 20. April 1882.) 


I. Tyrosin. 


Die Auitassung des Tyrosins als Oxyphenylamidopropion 
siure, zuerst von v. Barth! ausgesprochen und vou Baumann’ 
dureh den Nachweis der Bildung von Hydroparacumarsiiure bei 
der Fiiulniss des Tyrosine bestiitigt, lisst nur zwei Constitutions 
formeln fiir diesen Korper za, die sich bloss durch die Stellune 
der Gruppe NIT, von cinander unterscheiden. 

Is sind dies die beiden Formeln: 

\OTl \OT 


CH, und CAL, 
° *(CH(NH, CH, COOT " HCH, —CH( NH, COME 


}, 
4 


Jede der beiden Formeln weist cin sogenanntes .asviine 
trisches* Kohlenstotfatom aut, deo lio ein solehes, welehes mit 
vier verschiedenen Atomgruppen, resp. Atomen verbunden er 
scheint wid es war unter Beriieksichtigung der Hypothese von 
Le Belund van’t Hoff iiber die Ursache des optischen Drehiungs 
vermogens organischer Substanzen wohl denkbar, dass das 
Tyrosin die Fiihigkeit besitzen konnte, in seinen Losungen die 
Kbene des polarisirten Lichtstrahles abzulenken 

Zu jenem Interesse, welches eine positive Entscheiduny 
dieser Frage als ecm in dem Sinne jener [ypothese gelegener 
Beitrag zur Kenntniss eines wichtigen Korpers bieten Konnte 


vesellt sich cin weiteres bei der Beriicksichtigung des Problems 


| Ann, 1d. 96. 
> Ber. D. chem. Ges, ATE 1452 
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der Synthese des ‘Cyrosins, welches bereits zu wiederhoiten Malen 
Gievenstand der Eroérterung gewesen ist. Denn bei dem jetzigen 
Stunde unserer Kenntnisse in dieser Richtune ist es fiir die 
Beurtheilung der Schwierigkeiten, die der svnthetischen Bildung 
eines Kérpers sich entgegenstellen, gewiss von nicht geringem 
Belange, ob der darzustellende Koérper optisch activ ist, oder 
nicht. . 

Da ich in der Literatur keinerlei Angabe tiber die optische 
Wirksamkeit des Tvrosins vortand, stellte sich mit sorgtiltigst 
vereinigten Tyrosinproben, die aus Casein, Horn und Seide durch 
Spalten mit Salzsiiure erhalten waren, zuniichst bloss qualitative 
Versuche an dem Hop pe-Seyler’sehen Polarisationsapparate 
an, welche iibereinstimmend die ausgesprochene Vermuthung 
bestiitigten.’ Verschieden concentrirte Losungen von Tyresin in 
Salzsiiure oder WKalilauge brachten sehr deuthehe Ablenkungen 
herver, wie efwa O-5—T1-dprecentige Zuckerlésungen, doch nach 
der entgegengesetzten Seite. Zur Bestimmung der speeifischen 
Drehune verwendete ich ein Tyrosin, das you meinem Freunde 
Dr. Llorbaezewski aus Seide dargestellt worden war. Das noch 
etwas verunremigte Product wurde zuntichst aus warmem, 
wiisserigem Ammonmak unter Zusatz von Kohle tmnkrystallisirt, die 
‘durch unvollstiindiges Austreiben des Ammoniaks erhaltene, katum 
vetirbte Keystallmasse naeh dem Absaugen und Waschen in 
verdiinnter Salzsiiure evelist, nach neuerlicher Behandlung mit 
Vhierkohle filtrirt, und mit essigsaurem Natron wetillt. 

Der blendend weisse Niederschlag wurde daraut mit grosser 
Mengen Wasser gewasehen, Das Tvrosins wurde so vollkommen 
reins und asechefrei erhalten. Die Verbrennung gab folgende 
Werthe: 

O° 3007 Grm. gaben O- 1668 Grm. Wasser wid O° 6584 Grim. 


Kohlensiiure. 


Bereehnet: (ietunden: 
ae : Pr le b 
ee 66 os re . O16 


Auch Tyrosin aus zwei pathologisehen Hernen naeh der Methods 


ven Prerichs und Stidedleor erhalten. sowie tvrosinsulfons:ures Baryvum 


erwiesem sich als linksdrehend 








| he ad: 


obptische Drehune hha q*)i 4 { 4 ’ 
Die Bestimmuneven der 


speciiischen Drehune 
einem Wild’schen 


wurden orn 
Polaristrobometes Th Cle) Losune 1h) Saily 


Siture TEE IWC verschicden concentry Teh Losune Moth Kahlanee 
ausvetiiirt. 


I. LoOsune in Salzsiiure mit 21°07 Gewielt Proe. LACT. 
Coneentration der Losune: ¢ esol Carmi. 


in LOM Cab. Ct 

Beobachtungstemperatir: | lo-2” ¢ 

Abevelesener Winkel YZ. Mittel ells zahirerehes 1} Wel 
Beobachtern angestellten, gut iibereinstimmenden Ablestmeen 

0-72". 


Liingve des Rohres: | Y Decin. 


10) , 
7 , cfs 
be y 


|| Losune a Kaltauee mit PP e pos (crew. Proce Kit@) 


j , 7 ~ 
= d ) 
) 
{ Hyer? & 
/ | (45) 
{y-()] 
) lJ - » | 
) 
loc 1: ¢ 
2-4 
f s ~4) 


Ob die Ditferenzen zwischen den Resultaten ino der vey 
<chiedenen Concentration Clnerselts, i dey Verscehiedenhert (les 
Losungsmittels andererseits begriindet sind, oder den b 
eermngem Drehungsvermigen schwer ins Gewicht 


ihre Kntstehune verdanken. moébece  einst 


wellen dahingestellt blerben. Wahrsehe inhieh besitzt (lsus I PONT ih 
saurer Losune in der That ¢1 


muilenaden 


Beobsachtunesteblern 


iti anderes Drehune svermoven. ols 7 
wkaliseher, eine Erschemung, die ber Asparagin und Asparagin 


SHULre SOLaAL in dler Versehiedentett der Drehunesrichtune ZU Tage 
tritt, die beide i Scburver Losune nach rechits 


in alkalischer naeh 
links ablenken. 


Ohoanit zunehmendem Gehalt der alkalisehen Pvrosinlés 


wirklich Citi Sinken dei Speciisciien Drehuime CIDEVITE. Wie eS Tased 
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den ermittelien Zahlen sehemen mobchte, miisste ebenso dureh 
weitere Versuche festgestellt werden, wie es fiir den Einfluss 
vrdsseren oder geringeren Gelaltes der Losungsmittel an Siiure 


oder Alkali und fiir den Einfluss versehiedener alkaliseher oder 





ssurer Substanzen erforderlich wiire. 

leh begniige mich mit den oben wiedergegebenen Zahlen, 
weil eine sehr ausgedelnte Rethe vonVersuchen zur Beantwortung 
dieser Fragen erforderlich wiire und das Interesse der Chemiker 
doch in erster Linie daraut gerichtet ist, ob ein Korper tiberhaupt 
optiseh activ ist, oder niclt, und weil im vorliegenden Palle die 
venue Kenntniss des specifischen Drehungsvermbgens und dessen 
Abhliingigkeit von Concentration und Gegenwart) verscehiedener 
Mengen inactiver Substanzen, wie Salzsiiture oder Alkali, nicht den 
Werth hat, wie etwa beim Zueker oder anderen Korpern, deren 
Drehungsvermégen fiir quantitative Bestimmungen praktiseh ver 


wendet wird. 


Il. Cystin. 

Ahnliche Erwiigungen, wie jene, die zur Frage fiihrten, ob 
Tyvrosin optisech activ sel, veranlassten cinen Versueh mit) dem 
Cystin. Moehte man die Gruppen StH und NU, auf zwei ver 
schiedene Kohlenstoffatome sich vertheilf vorstellen, oder die 
neuerdings von Batunann und Preusse! yvorgeschlagene aus det 
\nalogie mit dem Bromphenyleystin abgeleitete, wahrscheinlichere 
Korme| ('TI,, 

Jil 
\ NH, 
| 


COOT 


( ' 


der Betrachtung zu Grunde legen, in beiden Fiillen schien die 
Vermuthung gerechtfertigt, das Cystin werde vielleicht ebenfalls 
Drehunesvermbgen besitzen. Die Beobachtung zeigte aueh, dass 
dem Cystin in hohem Grade diese Bigenschalt zukomime. Es lenkt 
stark nach links ab. Dureh eine kleine Menge der in Salzsiiure 
velOsten Substanz aus cinigen Steintragmenten, die ich der Libe 
ralitiit der Herren Prot. Albert und Prot. Rov. Dittel verdanke. 


' Zeitschr. t. plivsiol. Chemie. Vo 328 











Lber dss optische Drehunesy ChTHMOVel ele a | | 


wurde hel emem qualitativen Versueche in Hoppe se \ lerschen 
\pparate em Farbenunterschied hervorgebracht, wie von eine 
Lisune, die 15 Procent Zucker enthiilt, 


Nicht unerwiihnt will iéh es lassen. dass nach den Versuchen 





von Baumann und Preusse! bei Fiitterunge mit Brombenzeol im 
Harne eine stark linksdrehende Substanz auttritt, bei deren 
leicht) eintretender Spaltuny Unter eleichzeitigem Versehwin 
den der Linksdrehung sich jene Bromphenylmereaptursiiur 
abseheidet, die dureh Behandeln mit Siuren ein Derivat de 


Cystins, das Bromphenyleystin liefert, 


| Zeitsehr. t physiol Chemie, Vo 310 








Uber Derivate und Constitution der Opiansiure und 
Hemipinsaure. 


Von Rudolf Weescheider. 
(Aus dem Universititslhiboratorinm des Prot. ve. Barth 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Mai 1882.) 


Dureh die bisherigen Untersuchungen ist die Opisnsiure als 
carboxylirter Dimethylprotoeatechualdehyd, die Hemipinsiitre als 
carboxylirte) Dimethylprotocatechusiiure erkannt worden.' Die 
ersten Schritte zum Nachweis dieser Constitution bildeten die 
Uberfithrung der einbasixehen Opiansiiure in die zweibasische 
Hemipinsiiure durch Oxydation® und das Entstehen von Mekonim 
und Hemipimsiure aus Opiansiiure beim Erhitzen mit selir starker 
Kalilauge,’ welehe beide Reaetionen auf das Vorhandensein einer 
Aldehyvdgruppe in der Opiansiiure hindeuteten, ferner die Abs»: 
tung von Jod-, respective Chlormethy] bei der Eimwirkung von 
Jod- oder Chlorwasserstoff auf Opiansiiure und Hemipinsiiure, | 
dureh welehe der Sehluss auf das Vorhandensein  zweier’ 
Methoxyle gerechtfertigt wurde. Ein vollstiindiger Nachweis fiir 


die oben angegebene Constitution der beiden Siiuren wurde aber 


| Matthiessen und Foster, Ann. Chem. Pharm. Suppl Tb. ost, 
Liebermann und Chojnacki, Berl Ber. P8711. S. 196; Beek ett ind 
Wright, Jahresbericht fiir IST6, 8. 808, 809. 
Wohler, Aun. Pharm. L. 17; Blyth, Ann. Pharm. LL. 44 
Matthiessen und Foster, Ann. Chem. Pharm. Suppl bo oo2 
Suppl TL 3881 Hinweis anf die Anulogie mit der Einwirkung der Kalilauge 
uit Benzaldelyd ), 
' Matthiessen und Foster, Ann Chem. Pharm. Supph. bo oo. 
Suppl Th 3878. Suppl Ve 355. 
Matthiessen und Foster haben die Einwirkunge von Jodwasse) 


sto aut) Llemipinsiiure quantitativ  durcheetithrt; Ann. Chem. Pheu 


Suppl b.. cane. 

















Lobes Derivate TE ('4) stitu lao} de] G)yponsta | ae arte af 


erst dureh Beekett und Wright! erbraeht, indem sie opin 
saures Natron dureh Glithen mit Natronkatk in’ Dimethytprete 
catechualdehyd, treie Opiansiiure durch Erhitzen mit rauehenads 

Salzsiiure in Vanillin, Hemipinsiiure durch Sehielzen mit vl tn 
Protoecatechusiure, dureh Erhitzen mit concentrirter Salzsiiure in 
lsovanillinsiiure, endlich hemipinsaures Natron durch Erhitzen mit 
Natronkalk in Dimethylbrenzkatechin iibertiihrten. Die Phatsaels 

dass die Hemipimsiiure leicht ein Anhvdrid gibt.* macht es ferne 
schr wahrscheintieh, dass die beiden Carboxyl in der Ortho 
stellune zu eimander sich befinden. Indirect wird die Orthostellun 

auch dadurch bewiesen, dass die einzige Forme! welche fiir ein 
carboxvlirte) Dimethvlprotocateehusiinre Crespeetive Dimethy| 
protocatechualdelivd), in der die betden Carboxvle (respective di 
Aldehyvd- und Carboxvigruppe) nicht in der Orthostellime sich 


hetinden, mbeheh ist. niimlich 


COOTL (1 , COU | 
OCH, (3 vay 1 ? 
oP " Ba respective CEL. ' 
( OC, (4 ith ‘bows | 
C'OOTL (5 COT] 


der Von Tiemann Th \| end els Sod . darees fellten Dsodne Wind poual 


Sure (respecte lSoopiansziire ) zukoniunt. 
Ms bheben brernaeh fiir Opiansiiure und bh WIP IUSHUNe ZWwer 
Formeln mbeheh, zwischen denen Beekett und Wright ein 


ntscherdune nicht treffen konnten, miimliel tity Opisusiiiere 


— bea 
OCH. (3) CQOOTE (2? 
JH, 3 oder (oT, 7 ‘> 
a aa. (4) j OCH, 3 
COOH (6 OCH. 
lity Hemipinsiiure 
, COOH | ae | 
OCH, (5) ed (OOTP (2? 
(' TT, we, oder Ui, sd es 
8 po. (4 » 8 ewe, ) 
COOL (6 OdC'}]. 
Jahresbertelyt pit S745 ‘en (iy it 
Matthiessen Th W i} ret. Vaaticel (hem Pty Sut pap ¥ £2. © 


Perk Ber. IS@a. So Oo EF 
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Zur Erledigune der Stellunestrage konnte der Uimstand 
dienen, dass die Hemipinsiiure, falls il die erste Formel zakomant, 
nur einen sauren Ather geben kann, wiihrend im Falle der 
Richtigkeit der zweiten Formel swei isomere saure Ather zu 
erwarten waren. Ferner ist ersiehtheh, dass die Hemipinsiiare im 
emen EFalle nur Derivate der Protocatechusiure, im andern 
duvgegen auelh AbKGmintinge der sechsten, noch unbekannten 
Dioxvbenzoésiiure Hefern Kann, Es sehien aun denkbar, dass 
ian durch Oxyvdation eines Optansiiuredithers einen sauren 


Hemipiusiiuredither von der Forme! 


COOH (1) 
| eOOX (2) 
6?) OCH, (3) 
Prev (4) 


(wobei X ein Alkoholradical bedeutet) darstellen und aus diesem 
dureh Abspaltung des freien Carboxyls zu den Derivaten de 
sechsten (1, 2,5) Dioxybenzoésiiure gelangen kéunte. Von diesen 
Gesichtspunkten aus wurden auf Anrathen des Herrn Prof. 
v. Barth, dem ich sowohl fiir die Uberlassung des verwendeten 
Narkotins, als auch fiir die wiihrend der Austfiihrung der Arbeit 
erhaltenen Rathschlige zu grésstem Danke verpfliehtet bin, die 
nachfoleenden Versuche unternommen. Das Narkotin hatte Hern 
Prot. v. Barth dureh giitige Vermitthonge des Herr Prof. Sehor 
lemmer in Manchester von der bekannten FirmaJd. F.Mactarlan 
und Comp. in’ Edinburgh erhalten. leh spreche daher sowoh! 
Herm Prof. Schorlemmer als aueh den Herren Maefarlan 
und Comp. meinen herzlichsten Dank aus. 

Die als Ausgangsmaterial dienende Opiansiure wurde, als 
die Oxvdation des Narkotins mit Salpetersiiure nach der Vorschriti 


' ein unbetriedigendes Resultat gegeben hatte. 


von Anderson 
nach Matthiessen und Foster. mittelst Braunstein und 
Schwetelsiiure dargestellt. Es wurden Portionen von 20 Grin. 
Narkotin in je 300 CC, Wasser und 17 CC. concentrirter Schwefel 
stiure gelést und in die kochende Losing portionenwelse, aber 


sehr raseh 350 Grin. Braunstein eingetragen, filtrirt, erkalten 


' Ann. Chem. Pharma. LANNAVI. U87 
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Uber Derivate tinal Constitution dey Opianssure he 


elassen, von der auskrystallisirenden Opiansiinre filtrirt, dia 


ur Gewinnung des nieht herauseefallenen Theiles der Siiure 


rschopfend amit Ather ausvesehiittelt. Die firbenden Stofte eehen 
nicht inden Ather und die beim Abdestilliren zuriiekbleibende 
Opiansiure ist weiss oder ganz schwaech eelblich. so dass fiir di 
ollstiindige Reinigung das Umkrvstallisiren aus Wasser allein 
Ollig ausreicht. Nach dem Aussehiitteln wurde mit Kalk neuten 
lisirt und mit iibersehiissigem Natriumearbonat alkaliselh eomecelt 
\us dem entstehenden Niederschlage lisst sich mittelst siedenden 
\Ikohols etwas unveriindertes Narkotin ausziehen. Die filtrirte 
liissigkeit wurde init iiberschiissiger concentrirter Natroulaugs 
eefillt. Das Cotarnin scheidet sich in) gelben Nadeln ab. Die 


\usbeute an Opiansiiure betrug 49' 0° des verbrauchten Narko 


tins (98°) der theoretischen), an rohem Cotarnin 41!" des 


Narkotins (72° , der theoretischen). 


Der Schinelzpunkt der Opianusiiure wird in den imersten 
Lehrbiichern noeh immer zu 140° angegeben, obwoll bereits 


Jorgensen! ihnbei 144! 5° und Liebermann und Chojuaek i 


her 145° beobaehtet haben. ? 


leh habe an villi¢ reiner, dureh Kocehen mit Thierkohle und 


| mnikry Stallisiren aus Wasser bis zur Constanz des Sclimelzpunktes 


dargestellter, in den aueh von Prinz’ besehriebenen langen 


tral 


leinen, weissen, prachtvoell seidenglinzenden Nadeln kryst 
sirter Opiansiiure den Schmelzpunkt gu bod? (wie alle toleenden 


Schmelzpunktsangaben uneorr.) gefunden. Die Reimheit: der zi 


Schinelzpunktsbestimmung verwendeten Substanz wrrde dureh 


die Analyse erhiirtet. 


| Journal f. prakt. Chemie. N. TP. TL tts. 
Ann. Chem. Pharm. CLNTE 325 
Auch der Selmelzpunkt des Mekonins wird in den Lehrbiicher 
lalsehlich zu 110° statt 1021/.° anveveben. Die eetroeknete Th Epa ene 


Chinilzt unter Wasserabspaltune: der Schmelzpunkt ist sel ableingig: von 


ler Schnelliekeit des Erhitzens. leh habe zwischen [75° und 
levende Zahlen erhalten, wiihread Beekett tnd Wright T82° \eorr 
Sublimiren der Tleniuptusiure 


Luliyerids 


re hears 


mgeben. Den Schmelzpunkt des dureh 


ewonnenen upd dureh mehrtaches Uiisublimiren veretiieten 


habe ich zu 169°? Cuineorr beobsachtet. 
1 Journal f prakt. Chemie, No BL NNATV. 356 
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P9506 Grine Substanz eaben OFlOO Gam. COs tne 


WOSHT Grin. HO. 





(refunden Berechnet fiir C,H, (05 
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Aus verdiinnteren Losungen Krystallisirt die Opiansiiure 1 
derberen Nadelia und) Prisinen, tm unreinen Zustand auch in 


Ms . r rae “4 . 3 . ‘ ] . 
kKugveligen oder warzentérmigen Krystallageregaten. 


I. Salze und Methylither der Opiansiure. 


Zum Zwecke der Bereitung des Opiansiiuremethyithers mit 
Jodimethyl wurden das Kali- und Silbersalz dargestellt. 

Das optansaure Kali wurde durch genaues Absiittigen 
eer Wiisserigen Lésung der Siiure mit Kalilauge oder Kaliun 
carbonat erhalten. Es ist in Wasser sehr leicht loslich und sceheidet 
sich beim Abdampten der Lésuag, wenn man mit kleinen Menger 
arbeitet, meht eher aus,als bis das Ganze zu einem krystallinischen 
Kuchen erstarrt. Nur ber Verwendung grosser Mengen (etwas 
lOO Grim.) gelinet es, einen Theil des Salzes zum Auskrystalli 
siren ZU bringen. Kinmal erhielt ieh es in’ prismatischen, tn 
Exsiceator verwitternden Krystallkérnern und kurzen Prisimen 
mit 3! . Molekiilen Krystallwasser, denen cinige gréssere sprod 
rhombische Platten beigemengt waren, cin zweites Mal in diinnen 
spréden Blitterm mit 24. Molekiilen Wasser. 

O21 Grine des in Koérnern und Prismen krystallisirten 
durch Auslesen von beigemeneten Platten getrennten und zwischen 
liesspapier getroekneten opiansauren Kalis verloren bei LO 
OF40 Grm. HO: 


Berechnet tir 


Geftunden CEL, KO.4-31/,aq 
a — —_ ae 
Hain? . der lufttrockenen 
|) 20°28 20-26 


OQY%168 Grn. des ino diinnen Bittern krystallisirten litt 


trockenen oprusatiren Kelis verloren mm Exsicentor nach zeta 


tivivem Stehen GODS Gaim. Hid. 











Lhe) ay 


iy r nd Constitution « (voyisansciny od te hp 
i ( 
Credineden er ee 
' 
- = —— ee 


Qin’ der lutttrockenen 


Substanz eee te Lr. 34: 


{} POOUO Crrin. dey Witsscrirerey Substiany rea tpg ye Cea Pry Cardy 


ap 
4 ] 
(reftunden berechnet tir CHAK O 
— =. em _ — 
i ; bp an” by? O33" 
tl i} 
ly absolutem Alkohel Is] (LEtS Salz AC unbeh SCTIWer. 1) 


ewohniiehem Tereht lésheh. Daimptt man die ait Phierkell 
eremigte wiisserige Losung des Salzes zur Trockne ein und los 


| E igs ) 
len Riiekstand in wenie heissem Altkeolol. so krvstallisirt das Sal 


mich em paar Stunden oder auch Pagen in zwei Vediticatione 
LUIS, welehe zur Analvse durch mechanisehe Sonderung prepa 
vurden. Die ele bildet Schone ile bye. | Viv) Nee. Wwe Tey 


Vrismen, welche ebensoviel Krystallwasser (25, Molekiile) eut 
ten wie die aus wiisseriger Losung erhaltenen diimnen Bitte: 
Das Krystallwasser geht sehr langsam im Exsiceator, bei 
OO° wee. 
lL O4POO Grim. der luitirockenen Substanz verloren ber [aw 
OOO Gr. TO. 
HW. ovat Grim. der litttrockenen Substanz verloren beim 


secnzchntiigigen Stehen tn Exsieeator @OPSO Grin to) 


feat] hhdtey > ( 

——— —_ { 1] Wd) nel 

{ |! -— i, 
Wasserverlust in ° Ip PO) 14-66 1-6 


HT. OS5603 Grom. der wassertreien Substinz, caben &LeO5 Grn 


K.SO,. 
: / 


Gretunden Berechnet tir Cy) Hj kO 

— en _— oe "eee 
i wi ~ ~ oe 
Kin */..... 15°91 15-73 


Die zweite Modification bildet grosse, durehsiehtige, sclhowach 
clbliche, rhombiseche Platten mit abeestumptten Keken, weleln 
Mischemend dem triklinen Svstem angehoren. Ene Messunge was 


leht austiiirbar, werl die Krvstatle an der Luft scteort weiss und 


ih werden. Sie enthalten | Molekiil Krystallwasses 








Bd4 Weescheider. 


1790 Grm. lutttrockene Substanz verloren nach dem 


Troecknen bet 110° Q-OL22 Grim. HO. 


Berechnet tir 


Greftunden C,H KO. 4-aq. 
Wasserverlust in"... (3) 7°26 


0 
(1636 Grn. der wassertreien Substanz gaben O-O568 Grin 


=. 
Ky ,. 


Geftunden Berechnet fiir Cy Hy KO, 

—_— 9 at ee ee 
a... SOS 15-73 
Beim raschen Auskrystallisiren des opiansauren Kalis aus 


heissen alkoholischen Losungen erhiilt man Aggregate von ziem 
lich grossen Prismen und Blittehen, deren mechanische Trennune 
jedoch nicht austiihrbar ist. 

Opiansaures Silber wurde zuerst nach Wohler! dureh 
kurzes Kochen emer wiisserigen Losung von Opiansiiure mit 
einem Uberschuss von kohlensaurem Silber dargestellt. Es 
scheiden sich dabet schwarze Tiute in geringer Menge ab, von 
denen filtrirt wurde. Aus dem Filtrat) Krystallisirten weisse 
Prismen, welche am Lieht gelb werden. Das Filtrat wurde weiter 
cingedamptt, wober wieder Schwirzung eintrat. Ebenso bilden 
sich beim Umkrystallisiren von reinem opiansaurem Silber aus 
heissem Wasser schwarze [liiute. Die folgenden Fractionen sind 
weiss, mit cinem Stich ins Gelberiine und enthalten neben dem 
Salz auch noch freie Opiansiiure, wie aus den Silberbestimmungen 
hervorgeht (gefunden 26-14, 22-90, 22-08") Ag). In der durch 
Zcrsetzung dieser unreinen Fractionen zuriickgewonnenen Opian 
siiure liess sich etwas Hemipinsiiure nachweisen, Das opiansaure 
Silber verwittert schon im Exsiceator, Die Analyse der ersten 
Fraction ergab folgendes Resultat. 

lLrodoe Grin. lutttrockenes Silbersalz verloren bei 100 

QOOR8D Grin, HO. 

IH. Oas7O Grin, lufttrockenes Silbersalz verloren bei LOO” 


QOLD1 Grin. Il, ). 
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(retunden Derechnet tt 
a _ C, H,JAgO, + mi 
Wasserverlust in ” 2-34 3:10 2-84 


i 
Hi. D402 Grim chniwassertes Silbersalz lieterten OQ: Liss Gain 


metallisches Silber. 


Geftunden Berechnet tit (', HA 
— = ee te 
Ag.... 34-299) 34°07" | 


Da bei kurzem Kochen der Opiansiiure mit Ag,CO, kein 
vollstiindige Absiittigune stattlindet, ein Hingeres Kochen aber 
wegen der eintretenden Silberabscheidung zu vermeiden ways 
musste fiir die Darstellung im Grossen eine Methode gesueht 
werden, welche das Salz durch Fiillung in der Kiéilte Helert. Dis 
Opiansiiure musste threr Schwerléslichkeit in Wasser halber als 
Kalisalz angewendet werden. Die Fiillung mit Silbernitrat lieterte 
ein ungenitigendes Resultat, indem bein Auswaschen zugletch mit 
dem KNO, auch der gréssere Theil des Silbersalzes in) LOsung 
scieng. Daher wurde nach dem Vorgang von Plaundter ! Fluor 
silber anwewendet. Einerseiis wird dadureh die Anwendung eines 
concentrirteren Losung méelich, alsodie Fiillung vollstiindiver, 
andererseits ist zum W eewaschen des Fluorkalitms weniger Wassei 
nOthig als zu dem des KNO,. Es wurde etwas mehr Ag, CO,, als 
der anzuwendenden Opiansiiuremenge entsprach, in Flusssiiure 
veldst, der U berschuss derselben vollstindig verjagt und dann die 
concentrirteren wiisserigen Losungen des Fluorsilbers and opian 
sauren Kalis vermiseht. Es fillt sofort cin gelblicher, ziihes 
amorpher Niedersehlag heraus, weleher beim Uioriihren und 
Stehenlassen siel vermehrt und in halbkugelige oder warzen 
formige Aggregate von kleinen Prismen iibergeht. Nach ciner 
Viertelstunde ist das Ganze zu cine Krystallbre: erstarri. Nun 
wurde mit kaltem Wasser bis zur teigigen Consistenz verrieben 
mit der Pumpe abgesaugt, mit kaltem Wasser gewaschen und 
schart abgepresst. Man erhilt so einen weissen Presskuchen, det 


sich am Lieht bliiuheherau tirbt. 


dey Wissensel: ite misetl 


Sitzunesberichte der kais. Akademtre 


neturwissenschattlche Classe. ALVI. 28 : Jabresb 


{ ISt) , Ss AS 








yeh) Weescheider 


Dic Darstellung des Opiansiiuremethylathers wurde 
ziterst in der Weise versuecht, dass opiansaures Kali mit Jodmethy! 
und Alkohol in Rohren eingesehlossen wurde. Allein beim Erhitzen 
auf 100° erfolet nur eine sehr unvollstiindige Umsetzung, bet 
110 120° aber tritt bereits eine tiefgreifende Zersetzung cin, 
Beim Offnen der Réhre zeigte sich Druck und die neben Jod 
kalium vorhandene dunkle Fliissigkeit Hess wiihrend des Abfil 
trirens noch absorbirtes Gas entweichen. Es wurde wiederholt 
abdestillirt und auskrystallisirendes Jodkalium beseitigt, schliess 
lich die auf ein sehr kleines Volumen gebrachte Fliissigkeit der 
freiwilligen Verdunstung iiberlassen. Es linterblieb eine schwiirz 
liche, von einzelnen Krystillehen durchsetzte, syrupdse Masse, 
welche beim Oxvdiren mit einer wiisserigen Losung von Kalium- 
permanganat em rothes saures Harz mit der Eisenchloridreaction 
des Brenzkatechins, bei der troekenen Destillation weisse Nadeln 
veab, Da eine Reinigunge des sehwarzen Syrups nicht gelang, 
wurde dic) Tauptmasse desselben trocken destillirt. Das feste 
estillat wurde durch Uimkrystallisiren aus Weingeist und heissem 
Wasser, zuletzt unter Anwenduug von Thierkohle gereinigt. Man 
erhiilt so lanzetttOrmige Bitter oder dicke Prismen, beim raschen 
\uskrystallisiren Kleine) NadeIn. Der Kérper  sehmilzt bei 
LO T10°, ist in der Kiilte geruchlos, sublimirt bei 100° langsam 
unter Verbreitung cines sehr angenehmen  yvanilledilnlichen 
Geruches, reagirt neutral und gibt ino wiisseriger Losung mil 
Kisenehlorid- oder Bleizuckerlésung keine Reaction. Er ist) sehr 
leicht, lOsheh tn Alkohol, ziemlich leicht in heissem Wasser, 
schwer in kaltem, und Eisst sich aus wiisseriger Lisung mit Ather 
ausschiittein, Er Krystallisirt wassertrei. 

O11 Grm. Substanz gaben OB080 Grm. CO, und 


MOTTO Grin. II. ). 


(setunden Berechnet tir CgH.O. 
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Die Analyse stimmt annihernd aut die Forme! des Vanillins 


und es liegt viellereht em Tsomeres desselben vor. Eine Wieder 


holume der Verbrennung wurde, so wiitnschenswerth sie aueh 
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wegen des Deficits im Wasserstotf gewesen wiire, durch den 
Mangel an Material unméglich gemacht. Ob der Kérper mit dem 
von Tiemann und Will! angektindigten Isovanillin identiseh 
ist, liisst sich Wweerenh der Diirttigkeit der vorliegenden Yougaben 
nicht entscheiden, 

Die Darstellung des Opiansiiuremethylithers wurde ferner 
nach den fiir den Athyliither beniitzten Methoden versueht. Einer- 
seits wurde nach Anderson * in eine Lisune von opiansaurem 
Kali in Methvlalkohol unter Erwiirmen Chlorwasserstotfgas cin- 
veleitet, bis die Fliissigkeit sieh stark roth zu tirben begann, 
wobei sich Chilorkalium aussehied., anderseits wurde nach 
Woéhler?’ Opiansiiure mit Methylalkohol iibergossen und unter 
Krwiirmen SO, bis zur Siittigunge eingeleitet. In beiden Fiillen 
wurde ein Gemenve von Oplansitureditier mit unveriinderter 
Opiansiiure erhalten, fiir dessen Trennune sich keine brauchbare 
Methode auitinden Hess. 


Daher ist es weitaus am zwecekniissigsten, die selir ghatte 


Kinwirkung des Jodmethyls aut opiansaures Silber zur Darstellung 
des Methyliithers zu verwerthen. Feingepulvertes opisnsaures 


Silber wird mit Methytalkohol tibergossen, dann die bereehnete 


© 


Menge Jodmethyl hinzugetiigt und umgeschiittelt. Es trite betriielt 
liche Erwiirmung ein (wenn man sehr wenig Methylalkohol ange- 
wendet hat, bis zum Sieden, so dass dureh Einstellen in kaltes 
Wasser vekiihit werden muss) und statt des Silbersalzes sceheides 
sich celbes Jodsilber aus. Es wird noch eMige Zeit fleissig wm 
veschiittelt, iiber Nacht stehen welassen, dann aufegekoelt, filtrirt, 
mit Methylalkohol nachgewaschen und die Losung selir stark 
abdestillirt, sehliesslich an der Lutt verdunsten gelassen. Hat man 
so weit abdestillirt, dass der Methylalkoho! meht mehr hinreicht, 
um bei gewohnlicher Temperatur den Opiansiiuresther in Losung 
zu erhalten, so scheidet sich entweder cin schweres OL ab, oder 
die Fliissigkeit triibt) sich milehig dureh  suspendirte  feine 
Oltropfen. Die Krystallisation tritt in diesem Falle sofort bein 


1 Berl, Ber. XLV. 96S. 
2 Ann. Chem. Pharm. LANNXVI, 195. 
Ann. Pharm. L., 6. 
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LU bergiessen des Kolbeninhaltes in eine Schale ein. Ein kleiner 
Theil des Athers bleibt beim Jodsilber und kann daraus dureh 
Auskochen mit Alkohol gewonnen werden. Es wurden so aus der 
Opiansiiure gegen 80°, det theoretischen Menge an Methyliither 
erhalten. Derselbe bildet theils grosse, messbare, sechseckige 
Tateln, theils rosettent6rmig gruppirte Nadeln. Zur Befreiung von 
einer kleinen Menge noch anhattender brauner Schmiere kann 
die partielle Krystallisation aus Alkohol dienen. 

Der Opiansiiuremethylither ist leicht léslich in Methy!-, 
Athyl- und Amylalkohol, Chloroform, Benzol, Toluol, Xvlol, Eis- 
essig und Essigiither; sehwerer, aber auch noch ziemlich léslieh 
in Ather und Schwetelkohlenstoff. Beim raschen Verdunsten seiner 
Lisung in Athylalkohol oder Schwefelkohlenstoff erbiilt man ihn 
in feinen, zu baumtérmigen Gebilden angeordneten Nadeln. Aus 
starkem Weingeist Krystallisirt er in centimeterlangen, platten, 
schriig abgestutzten Nadeln, aus heissem Ather in messbaren elas- 
eliinzenden, vierseitigen, dicken Tateln oder sehr kurzen, dicken, 
schiefen Prismen. Die aus Alkohol erhaltenen messbaren Tateln 
sind bereits erwiihnt worden, Herr Protessor von Lang hat mich 
durch die Untersuchung dieser beiden Krvstallisationen, ebenso 
wie durch die Ausfiihrung aller noch zu erwiilnenden Krvystall- 
messungen, zu grossem Danke verpfliehtet. Uber die Krystalle 
des Opiansiiuremethylithers theilte er mir Folgendes mit: 

Krvstallsvstem: Monosymmetrisech. 

Klemente: a:b: ¢ = O°'7302 : 1: 2°0356. 

ac == 92° 6’. 

Die aus Alkohol erhaltenen Krystalle waren plattenformig 
durch das Vorherrsehen der Fliiche O01, bei den aus Ather 
erhaltenen waren nebst dieser Fliche auch noch die Flichen 111 
stiirker entwickelt. Ausserdem wurden noch beobaehtet die 
Fliiehen 110, 101 und 100, 

Der Ather sehmilzt bei 83—85° und bDleibt, einmal 
veschmolzen, aueh bei gewoéhnlicher Temperatur lange Zeit 
fliissig. Der Sehmelzpunkt ist tibrigens nicht schart. Schon bei 
63° beginnt gew6hnlich die Substanz zu erweichen. Den verhiilt- 
nissmiissig sehiirfsten Schmelzpunkt zeigen die aus Ather oder 
Weingeist erhaltenen Krystalle. Beim vorsichtigen Erhitzen lasst 


sich der Opiansiiureither theilweise sublimiren. 
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Die Zusammensetzung wurde durch Verbrennune einer aus 
Methylalkohol auskrystallisirten und zwischen Fliesspapier abge- 
pressten Probe ermittelt. 

O-2277 Grim. Substanz gaben O-4921 Grim. CO, und 
O-1189 Grm. HO. . 


(refunden Berechnet tiir C,H. (0 
Sai ——— ee 
Ny hot en N8° 94" 58° 935" 
a i 
eee 5h? 80" 30" 
“ “ 


Durch Kalilauge wird der \ther leicht yerseift. In heissem 
Wasser ist er schwer, in kaltem fast unlislich. Die wiisserig¢e 
Lisung reagirt antang’s neutral. Wird eine heisse Lésunge raseh 
abgekiihlt, so triibt sie sich zuerst milehig und erst spiiter wird 
sie unter Abscheidung von Nadeln klar. Bei Eingerem Kochen 
mit Wasser wird der Ather verseift. Dass die Léslichkeit desselben 
in heissem Wasser, aber nicht lediglich auf der Verseifung beruht, 
sondern auch der Ather als soleher in Losune velit, wurde an 
Proben, welche aus einer durch méghehst kurzes  Erhitzen 
bereiteten wiisserigen Loésung auskrystallisirten, sowohl dureh 
den bei 83—85° gefundenen Schmelzpunkt, als auch dureh die 
Analyse bewiesen. 

P29 Grm. Substanz gaben O4916 Grim. CO, und 
O1152 Grm. HO. 


Berechnet tir 


ee ——————— 
Getunden C,, 11,00; Cy 9H, 0, 
‘ i> . =o “ ry he o | ou ma"? « i) 
( 6: oe. HD Pe) 34 0 ~) 4: 0 a | | | 0 
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Es sehien wiinschenswerth. dies ausdriieklich festzustellen, 
weil Woéhler! vom Opiansiiuredithylither angibt, er sei als 


soleher in Wasser unléslich. 
Il. Saure Methylither der Hemipinsiure; Constitution der 
Opiansiure und Hemipinsiure. 


Die Oxydation des Opiansiiureiithers zu saurem Tlemipin 


siuredither begegnet sehr bedeutenden Schwierigkeiten. Einmal 


1 Annal. Pharm. L. 6. 
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wird, mag man die Versuchsbedingungen wie immer moditi¢iren, 
ein betriichtlicher Theil des angewendeten Oxvydationsmittels 
nicht zur Oxydirung der Aldehydgruppe, sondern zur totalen 
Verbrennung eines Theiles der Substanz verwendet. Der Opian- 
siiuredither gleicht, was die Bestiindigkeit der Aldehydgruppe 
betrifft, vollkommen der freien Opiansiiure. Ich habe zur Dar- 
stellung von Hemipinsiiure Opiansiiure mit der berechneten Menge 
kK Cr,QO. in stark schwefelsaurer Lisung bis zur vollstiindigen 
heductrung des KyCr,O, gekoeht, aber dabei nieht cinmal ein 
Drittel der angewendeten Opiansiiure in der Form yon Hemipin- 
siiure, mehr als die Hiilfte unveriindert zuriickerhalten. Ein selir 
kleiner Theil nur wurde ganz verbrannt, was auch begreiflieh ist, 
da die totale Verbrennung der Opiansiiure zwanzig Mai mehr 
Sauerstoif erfordert, als die Ubertiihrung in llemipinsiiure. 

Kine zweite Schwierigkeit liegt in der leichten Verseifbarkeit 
des Opiansiiuredithers, welche bewirkt, dass im Reactionsproduct 
nicht nur unveriinderter Ather und saurer Hemipinsiiureiither, 
sondern auch Opiansiiure und als deren Oxydationsproduct 
Hemipinsiure vorkommen. Hiedurch ist die Trennung der eut- 
stehenden Kérper schr ersehwert, besonders da Opiansiiure und 
saurer [Hlomipinsiiuredither in ihren Loslichkeitsverhiiltnissen keine 
erossen Unterschiede darbieten. 

Die Oxvdation wurde zuerst mit) Kaliumpermanganat in 
Wiisseriger Loésunge versueht und genau nach der fiir die yoll- 
kommen analoge Oxydation des tsoopiansiuremethylithers 
eegvebenen Vorsehrift von Tiemann und Mendelssohn! ver- 
fahren; allein Inebei entstand kein saurer Hemipinsiiuremethyl- 
fither. Mehrere Oxydationsversuche mit Chromsiiure in Eisessig- 
lisung, mit Kaliumdichromat und Schwetelsiiure, sowie mit 
Kaliumpermanganat in schwefelsaurer Loésung gaben mcht das 
evewiinschte Resultat. Endlich tiihrte die Variation der Versuchs- 
bedingungen bei der Oxydation mit KMnO, in wiisseriger Lisung 
zu der gesuchten Verbindung. Nach vielen Versuehen bin ich bet 
folgendem Vertahren stehen geblieben. 

12 Grin. feingepulverter Opiansiiuremethylither (die Anwen- 
dung grésserer Portionen ist meht vortheilhaft) wurden unter 


t Berl. Ber. X. 398. 
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lebhaftem Umriihren mit 250 CC. Wasser in einer Porzellanschale 
auf 90° erwiirmt und dann alliniilig portionenweise unter stetem 
Umriihren mit einem Thermometer eine vorgewiirmte Lisung von 
61) Grm. KMnO, (etwas mehr als die bereclnete Menge) in 100 
CC. Wasser Iinzugetiigt. Wiihrend des Eingiessens der Kalium- 
permanganatlisung wurde das Erhitzen unterbrochen. Sank die 
Temperatur unter 80°, so wurde die Eintragung des Oxvdations 
mnittels sistirt und wieder auf 90—95° erhitzt. Das Eingiessen 
muss derart regulirt werden, dass keine starke Gasentwicklune 
bemerkbar wird. Die Abscheidung des MnQ, erfolet sofort nach 
dem Zusatz des KMnO,. Die Reactionstliissizkeit wird dann 
heiss filtrirt. Das MnO, wird auf Fliesspapier getrockuet und zur 
Gewinnung des darin enthaltenen Opiansiiureiithers mit Alkohel 
ausgezogen. Das tarblose Filtrat reagirt neutral, wie dies auch 
Tiemann und Mendelssohn! bei der Oxydation des Isoopian- 
siiureiithers beobachtet haben, obwohl nach der Gleichune 

dC, A, ()( HT, \y | (*()¢ CH, (COOH) IK Vil ), 

= 20,1, (OCH, ),(COOCTE, (COOK | 
C,H,(OCH, ),(COOCH, )( COOH) -- 2Mn0, + H,O 

eine schwach saure Reaetion zu erwarten wiire. Die Lésune triibt 
sich milehig beim Erkalten und scheidet dann, indem sie zugleich 
Klar wird, flache Nadeln von Opiansiiuremethvlither ab. Die 
hievon abfiltrirte Fliissigkeit wird sehr stark eingedamptt, mit 
rauchender Salzsiiure gefiillt, filtrirt, mit Ather auseeschiittelt, 
dann Salzsiiurefiillung und Atherriickstand zusammen aus Wasser 
umkrystallisirt. Zuerst krystallisirt reiner saurer [emipinsiiure- 
methyliither, dann Gemenge desselden mit Opiansiiure, sehliess- 
lich Opiansiiure und Hemipinsiiure. Die ausgeschiittelte Fliissig- 
keit wurde mit K,CO, neutralisirt, zur Trockne verdamptt und 
der Riickstand mit Alkohol ausgezogen; dieser nalhm aber nur 
eine sehr kleine Menge einer rothen Schmiere aut, 

Die Ausbeute ist sehr unsicher und abliingig von der Ein- 
haltung des richtigen Tempos beim EFintragen des Kalitumperman- 
eanats und vom fleissigen Umriihren. In gut geleiteten Operatio- 
nen erhielt ich aus 12 Grm. Opiansiiuremethylither 4—4', Grm., 


krystallisirten (wasserhaltigen) sauren Hemipinsiiuremethylither 
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HO? Weegscheider. 


und dancben 4 Grm. unveriinderten Opiansiiureiither. Das Ubrige 
erscheint zum grésseren Theile als Opiansiiure, theilweise als 
Hemipinsiiure. Nur ein geringer Theil wird ganz verbrannt. Zu 
bemerken ist noch, dass die Ursache der bei dieser Art des 
Operirens erhaltenen nicht ungiinstigen Ausbeuten nicht lediglich 
in der dabei eingehaltenen Temperatur zu suchen ist, da ich ein- 
mal auch in einem bei cirea 50° ausgefiihrten Versuch leidliche 
Resultate erhalten habe; das Hauptgewicht ist vielmehr auf die 
Art des Operirens zu legen. 

Der durch Oxydation des Opiansiiuremethyliithers erhaltene 
(a-) saure Hemipinsiiuremethyliither (wie ich ihn zur Unter- 
scheidung von seinem gleich zu beschreibenden [someren nennen 
will) bildet, aus Wasser krystallisirt, spréde, mehrere Millimeter 
lange, flache, schmale, gliinzende Nadeln und sechmilzt im 


Yx° 





Krystallwasser bei 96 , entwiissert bei 121—122°. Er ist in 
heissem Wasser ziemlich, in kaltem sehr schwer léslich, leicht 
lislich in Alkohol, Ather, Benzol, Chloroform, Eisessig, Amyl- 
alkohol und besonders in Essigiither, sehr sehwer léslich in 
Schwefelkohlenstoff, fast unléslich in siedendem Petroliither. Aus 
Benzol wurden messbare Krystalle erhalten, tiber welche Herr 
Professor v. Lang Folgendes mittheilt: 
Krystallsystem: Asymmetrisch. 
Elemente: a:6:e = 1:0052:1:1°1325 
§ == 112°26' 
4 == 100° 32’ 
$= 90°16’. 
Vorherrschend sind die Fliichen 100 mit 110 und 101; 
ferner wurden beobachtet die Fliichen 101, 010, 110 und noch 





einige untergeordnetere. 

Die wiisserige Lisung reagirt schwach sauer und gibt mit 
FeCl, einen hellgelbbraunen Niedersehlag, wird dagegen durch 
Bleizucker, AgNO,, BaCl,, FeSO, oder CuSO, nicht veriindert. 
Der Kérper ist eine schwache Siiure; beim Versetzen der wiisse- 
rigen Lisung mit Kaliumearbonat wurde Gasentwicklung beob- 
achtet. Der Ather wird durch Kalilauge leicht verseift. Die 
Identitiit der erhaltenen Siure mit Hemipinsiiure wurde durch 
Schmelzpunkt und Reactionen sichergestellt. Sie gibt niimlich so 


wie die aus Opiansiiure dargestellte Hemipinsiiwre mit Eisenchlorid 
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einen hellgelbbraunen Niedersehlag, mit Bleizuckerlisune eine 
weisse Fiillung, welche sich im Uberschuss des Reagens leicht 
list und beim Kochen aus dieser Lisung wieder heraustiillt: mit 
salpetersaurem Silber entsteht in der Kiilte kein Niedersechlag: 
kocht man aber, so fiillt entweder sofort, oder nach dem Erkalten 
ein schweres, weisses Krystallpulver aus. 
Der (a-)saure Hemipinsiiuremethyliither verwittert schon im 
Exsiccator; zur Verbrennung wurde er bei 100° getrocknet. 
I. 02152 Grm. lutttrockener Substanz verloren bei 100° 
O-O1605 Grin. Wasser. Die so erhaltene wassertreie Substanz 
(O- 1989 Grin.) lieferte O-4018 Grin. CC ), und O-0925 Grin. HO. 
Il. Ok 2852 Grin. lutttrockener Substanz verloren bei 100° 
(O213 Grm. Wasser. 
If. O}2050 Grm. lufttrockener Substanz verloren bei 100° 
OO100 Grin. Wasser. 
LV. 05495 Girm. lufttroc¢kener Substanz verloren bei 1Q0° 
(WO535 Grin. Wasser. 
O-2287 Grin. wassertfreie Substanz gaben O0-4566 Grin. CO, 
und O-1002 Grm. H,0. 
Die Analysen I bis I] wurden mit aus heissem Wasser aus- 
krystallisirten Proben, IV mit einer langsam aus einer Benzol- 


lisung abgeschiedenen, nicht ganz aschefreien ausgefiilirt. 


Getunden Berechnet tiir 
es —_— C,H, .O¢44 Lag. 
| I] IT] poll. ia 
Wasserverlust in") ...7°57 TD? 7-3? H°98 
(cetunden Berechnet tiir 
tittle atl cist -11/. 
. 11441 2°"% » AG, 
1\ aaa mg 
Wasserverlust in °/,....... W-74 1-11 
(;eftunden Berechnet tiir 
; ry ity 
| 1 \ — in 
P= one ~-. - re AAT 
ee al oe yy OS) ‘ D4 DD . ryry - ( as 
rye 170 A-R79 el 
eee Daa" /. iP 2° UU" as 


Zur Vervollstiindignne des Beweises datiir, dass der vor- 
liegende Koérper ein saurer Hemipinsiiuremethylither war, wurde 
ein Salz dargestellt. Da Anderson! bei der Darstellung von 
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Salzen des von ihm beschriebenen sauren Hemipinsiiureiithy lithers 
auf Schwierigkeiten gestossen war, schien es geboten, die Ein- 
wirkung von iibersehiissigen Alkalien auf die Athersiiure zu 
vermeiden. Sie wurde daher mit etwas weniger als der theo- 
retischen Menge Na,CO, zusammen unter Erwiirmen in Wasser 
velist, die erkaltete Liésung zur Entfernung des kleinen Uber- 
schusses an saurem Hemipinsiiureiither mit .Ather ausgeschiittelt 
und dann am Wasserbad sehr stark eingedampft. 

Da nichts auskrystallisirte, wurde die Lésung iiber Schwetel- 
siiure gestellt, wobei sie zuniiehst zu einem Syrup, dann zu einer 
cumimilitnlichen Masse eintrocknete. Ubergiesst man diese mit 
Alkohol, so wird sie weiss und list sich. Die alkoholische Lisung 
wurde wieder in den Exsiceator gebracht. Sie dickte zu einem 
Syrup ein und erstarrte endlich, indem sich ein weisser krystal- 
linischer Kuchen bildete. Erhitzt man das so erhaltene Natrium- 
salz des (a-)sauren Hemipinsiiuremethy]ithers(-Methyl- 
natrimmhemipinat) im Capillarrehr, so zeigt es erst iiber 200° 
Anzeichen von Zersetzung, indem es sich dunkel firbt. Die 
wiisserige Lisung gibt Niedersehliige mit Eisenchlorid und Blei- 
aucker, in concentrirter Lésung auch mit Silbernitrat. Der Blei- 
niederschlag ist im Uberschuss des Fillungsmittels leicht lislich. 

Das dureh Verdunsten der alkoholisehen Lisung iiber 
Schwetelsiiure erhaltene Methylnatriumhemipinat enthilt noch 
Wasser, welches erst bei 100° vollstiindig eatweicht. 

O° 3901 Grm. des im Exsiccator bis zur Gewichtsconstanz 
evetrockneten Salzes verloren ber 100° noeh O-O177 Grin. Wasser. 
Die so erhaltene wasserfreie Substanz (0°3724 Grin.) lieterte 
QO: 1061 Grm. Na SO, 

Berechnet! tiirC,,H,,Na0¢ 
————_—_ 
Vag. —-+?/gaq. aq. 


(;eftunden 
~~. a” 
0 


, des 


Wasserverlust in 
exsiccatortroekenen Salzes 4°54 cs BBs 4 4°58 6°45 


t Auf die Wasserbestimmung kann kein Werth gelegt werden, da 
sich nicht feststellen liess, in welchem Moment das mechanisch beigemengte 
Losungsmittel vollstiindig verdunstet war und das Krystallwasser zu ent- 


weichen begann. 
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Berechnet tir 


(retunden ( 1 Hy () 
— —~ a a, 
Nain”. des wassertreien Salzes ..... Y- D4 S:7s 
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Anderson! hatte durch Einleiten von Chlorwasserstoffeas 
in die Lisune von Hemipinsiiure in absolutem Alkohol einen 
sauren Hemipinsiiureiithylither erhalten. Es war nun von hohem 
Interesse, die analoge Reaction mit Methvlalkohol zu studiren. 
Entstand dabei ein mit dem (a-)sauren Hemipinsiiuremethylither 
isomerer Ather, so war dies fiir die Constitution der Hemipinsiiture 
entscheidend; entstand dagegen derselbe Ather, so konnte zwar 
aut die Constitution der Hemipinsiiure nichts geschiossen werden, 
wohl aber war der sehr weitliutige und uusichere Wee der Dar- 
stellung dieses Athers aus Opiausiiure, respective deren Ather, 
lingangen, 

In die Lisung von 5Grm. Hemipinsiiure in absolutem Methyl- 
alkohol wurde unter Erwiirmen Chlorwasserstotfgas eingeleitet, 
bis dic Fliissigkeit sich roth zu firben begann, dann cin grosser 
Theil des Alkohols abdestillirt, und, da nichts auskrystallisirte, 
bis zum Eintritt einer Tritbung mit Wasser verdiinnt. Es fiel ein 
braunes Harz aus, welches abfiltrirt wurde. Die Lisung wurde 
eingedampft und krystallisiren gelassen. Es schied sich ein O1 
ab, welches spiiter erstarrte, daneben auch warzentérmig gruppirte 
Nadeln. Durch Umkrystallisiren aus Ather liess sich die Substanz 
leicht reinigen. 

Sie sehmilzt bei 137—158°, ist leicht lOslich in Wasser, 
Methyl-, Athyl- und Amylalkohol, Ather, Benzol, Chloroform, 
Kisessig, Essigiither und heissem Xylol (Krystallisirt daraus beim 
Erkalten), schwer léslich in Schwefelkohlenstoff, fast unléslich in 
Petroliither. Beim Verdunsten der in einer Eprouvette befindiichen 
Lisungen der Substanz in Kisessig oder Essigiither zichen sich an 
den Glaswiinden moosartige Gebilde hinauf, aus den Losungen 
in Athvlalkohol und Benzol eisblumenartig verzweigte, krumme 
Nadeln. Aus Alkohol erhiilt man daneben sterntOrmig gruppirte 
Prismen, aus Benzol Platten. Aus Chloroform wurden gréssere 


Krystalle erhalten. Herr Prof. vy. Lang schreibt dartiber: 
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Krystallsystem: Rhombisch. 

Elemente: a:6:¢ = 0°6248:1:0°7d81. 

Da siimmtliche Flachen (100, 010, 110, 011) abgerundet 
waren, konnte das Krystallsystem nur niiherungsweise ermittelt 
werden, doch scheint auch das optische Verhalten fiir das rhom- 
bische System zu sprechen. 

Die wiisserige Lisung des Kérpers reagirt schwach sauer 
und gibt weder mit Ejisenchlorid, noch mit Bleizucker einen 
Niederschlag. 

Die Substanz krystallisirt wassertfrei. 

0° 2565 Grin. Substanz gaben 0°5177 Grm. CO, und 0-116] 
Grn. HO. 


Gefunden  Berechnet fur C,,H,.0¢ 
i a ee ti 


ites. OOOO ‘ 5D OO" ‘ 
ry eo ()20 Fe 0 
Biases Oe 5:00°/, 


Es liegt also ein saurer Hemipinsiiuremethyliither vor, 
welcher sich durch Krystallform, Schmelzpunkt, Leichtlislichkeit 
in Wasser, den Mangel eines Niederschlages mit Eisenchlorid 
und des Krystallwassers scharf von dem aus Opiansiiureiither 
erhaltenen unterscheidet und daher mit diesem isomer ist. Er mag 
(f-)saurer Hemipinsiiuremethyliither heissen. 

semerkenswerth ist, dass der von Anderson! durch Ein- 
leiten von Chlorwasserstoffgas in die iithylalkoholische Lésung 
der Hemipinsiiure erhaltene saure Athylither nach seinen Eigen- 
schaften nicht dem auf analoge Weise entstandenen Methyliither, 
sondern dem aus Opiansiiureiither erhaltenen entspricht. Beide 
sind sehwer lislich in Wasser, geben mit Eisenchlorid einen 
Niedersehlag und enthalten Krystallwasser, so dass in ihnen 
wohl die gleieche Stellung der Alkoholradicale angenommen 
werden darf. Es scheint also die Einwirkung des Chlorwasser- 
stoffs auf die methyl- und ithylalkoholische Lésung von Hemipin- 
siiure nicht analog zu verlaufen., 
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Aus der Existenz zweier isomerer saurer Hemipinsiiure 
methyliither folet nach den eingangs gegebenen Auseinander- 
setzungen tiir die Hemipinsiiure die Constitutionsforme! 


COOH (1) 


CH \ COOH (2) \ gow 
iF benins. (3) ° | | 
» Ue if 
OCH, (4) iia th 
fiir die Opiansiiure 
pies (1) \ cee 
oy | COOH (2 | 
73 . Cer 
oe pe, (3) Pi, (] ~~ 
OCTL, (4) om 


fiir den durch Oxydation des Opiansiiuremethyliithers 


| COW (1) rer 
' ' » 
H (*C)O)( H.(2) ” 
a - ‘ 2) Cit e') 
pe H, (5) Chen 
OCH, (4) ror, 
erhaltenen («-)sauren Hemipinsiiuremethylither 
COOH (1) N wer 
GOOCH (2) 
ane ‘ ? » ° A a - A 
s | ()¢ _ (o>) ° -, . ~N - 
OCH, = (4) “s 
endlich fiir den (2-)sauren Hemipinsiiuremethylither 
pereng, 1) Ncw OF 
COOH (2) ' 
C.H.< ? - un 
° POC () ) nye 


OCH, (4) 


Ill. Zersetzung der beiden sauren Hemipinsiuremethyl- 
ither beim Erhitzen fiir sich. 


In der Erwartung, aus dem (z-)sauren Hemipinsiiuremethy! 
fither durch Abspaltung des freien (in der Protocatechusiiure- 
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stellung betindlichen) Carboxvls den Methyliither der von der 
seclisten, noch unbekannten Dioxybenzoésiiure abstammenden 
Dimethyldioxyvbenzoésiiture zu bekommen, wurde entwiisserter 
Ather in einer tubulirten Retorte im Kohlensiiurestrom mittelst 
eines Olbades dureh zwei Stunden auf 200—220° erhitzt. Bis aut 
eine geringe kohlige Abscheidung sublimirte alles unter Gasent- 
wicklung vom Boden der Retorte weg in den Hals. Nur cin ganz 
minimaler Theil verfliichtigte sich bis in die Vorlage. Dieser 
schmolz bei 7T3—81° und zeigte einen entfernt an Umbelliferon 
erinnernden Geruch. An eme Untersuchung war wegen der 
eeringen Menge nieht zu denken. Der Retorteninhalt wurde mit 
Alkohol herausgeschwemmt, durch Kochen in Lésung gebracht,! 
von der Kohle filtrirt, die Loésung stark abdestillirt und iiber 
Schwetelsiiure zur Trockne gebracht. Der weisse Riickstand wurde 
mit Benzol ausgekoeht und das Ungeléste dureh neuerliches 
Auskochen mit Benzol und schliesslich Xylol gereinigt. So erhielt 
man ein weixsses Pulver, welehes bei 177—178° unter Aut- 
schiiumen sehmolz und, iiber den Schmelzpunkt erhitzt, ein aus 
Nadeln bestehendes, bei 166° sehmelzendes Sublimat (Hemipin- 
siiureanhydrid) lieferte. Die wisserige Lisung reagirte sauer und 
gab mit Eisenchlorid, Bleizucker und Silbernitrat alle Reactionen 


der Hemipinsiiure. 


1 Beiliiufig sei bemerkt, dass mit dem bei den ersten, nicht im 
vewiinschten Sinne verlaufenen Oxydationen des Opiansiuremethylithers 
erhaltenen Gemenge von Opiansiiure, Hemipinsiiure und unverindertem 
Opiansiiuredither, dessen Natur damals noch nicht aufgekliirt war, derselbe 
Versuch (Erhitzen auf 180—190°) als Vorversuch gemacht wurde. Man 
erhielt damals unter anderem einen in Alkohol schwer léslichen Koérper, 
der iiber 200° schmolz und nach der Analyse wahrscheinlich das von 
Matthiessen und Wright (Ann. Chem. Pharm. Suppl. VII, 65) beschrie- 
bene, beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt entstehende Condensations- 
product der Opiansiiure Cy H.gOQj9 Ist. 
| 01903 Grm. Substanz gaben 0-4095 CO, und 0-0854 Grm. H,0. 


Grefunden serechnet fiir Cy) Hy gOr5 
Se 98 °399/, 
ere 4°999/, 4°62.) 


Ich beabsichtige, das Condensationsproduct der Opiansiiure niiher zu 


untersuchen, 
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Ks lag also wassertreie Hemipinsiiure vor, was aueh durch 
die Analvse bestiitigt wurde. 
O-2165 Grm. Substanz gabeu 0-41.90 Grin. CO, und O- 0880 


(arm. HH, ). 


(cetunden Berechnet tir C, TH, 
ee ee re 52° (8° 53° 10° 
“ 
H oe ce eo Ge 4 » HY0 ‘) i. 12° ° 


Da die Hemipinsiiure nicht unzersetzt sublimirt, ist sic 
offenbar durch die Einwirkune des in den angewendeten Lisunes- 
mitteln (Alkohol, Benzol, Xvlol) enthaltenen Wassers aut primis 
gebildetes Hemipinsiiureanhydrid entstanden. 

Der vom Benzol autgeliste Theil des Reactionsproductes 
wurde durch Abdestilliren vom Lésunesmittel befreit und dureh 
Umkrystallisiren aus Wasser, schliesslich dureh Autlisen in 
Alkohol und Austillen mit Wasser gereinigt. So erhielt man 
spréde, diinne Nadein vom Schmelzpunkt 141—142°. Sie sind 
fast unléslich in kaltem Wasser, ziemlich leicht listieh in heissem, 
sehr leicht in Methylalkohol, Eisessig, Essigiither, leicht in Athyl- 
und Amylalkohol, Ather, Chloroform, heissem Benzol, AXylol, 
schwer in Sehwetelkohlenstoff. Beim Verdunsten der Losungven 
erhiilt inan aus Benzol oder Xyvlol flache Prismen, aus Methy! 
alkohol biischelfGrmig geordnete Nadeln, aus Ather, Kisessig oder 
Essigiither anscheinend reehteckige Tafeln. Die aus Essigiither 
erhaltenen sind messbar. Herr Prof. ve. Lang hat Folgendes 
beobachtet: 

Krystallsvstem: Monosvmimetrisch. 

Elemente: a:b: ¢ = 1°3596: 1: 0°5723, 

ade == DOP30'” 

Die Krystalle sind plattenformig durch das Vorherrschen 
der Fliiche 100; beobachtet wurden noch die Fliichen 101, 101, 
110. Die zur Symmetrieebene parallelen Fliichen spiegeln selir gut 
und geben bei wiederholter Messung genau dieselbe geringe 


Abweichung yom rhombischen System. 


Die wiisserige Lésung des Koérpers reagirt sauer und gibt 
mit Eisenchlorid-, dagegen nicht mit Bleizuckerlésung einen 
Niederschlag. Beim Verseifen dureh anhaltendes Kochen mit 


concentrirter Kalilauge, Ansiiuern und Ausschiitteln erhiilt man 
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eine Siure, welche gegen die Lésungen von Eisenchlorid, Blei- 
zucker und Silbernitrat das Verhalten der Hemipinsiiure zeigt, 
hei 178—179° unter Aufsehiiumen sehmilzt und ein aus langen 
Nadeln bestehendes Sublimat vom Schmelzpunkt 164—166° 
gibt, also Hemipinsiiure ist. Hiedureh ist die bei 141—142° 
schmelzende Substanz als ein saurer Hemipinsiiureiither charak- 
terisirt. Die Verbrennung ergab, dass es 's aurer Hemipin- 
siituredthylither war. 

Die Substanz verliert ihr Krystallwasser grésstentheils schon 
i Exsiceator. 

Q- 1875 Grm. lufttrockene Substanz gaben bei 100° O-O0178 
Grin. Wasser ab. 


Berechnet tiir 


Getunden CoH, 4Og4-1)2aq. 
a oi — SV 
Wasserverlust in®..... 9°49 Q-(61], 


0 
O- 1669 Grm. wasserfreie Substanz lieferten 0°-5453 G rm. CO, 
und O:O837 Grin. H,0. 


In Procenten: 


Gefunden Berechnet fiir C, oH, ,O¢ 

tl “a a Pi 
Brewis: whe 96°42 D6° 69 
Pee Dn D7 5-51. 


Kin Kalisalz wurde in Form eines strahligen Krystallkuchens 
erhalten, konnte aber fiir die Analyse nicht geniigend gereinigt 
werden. 

Der Kérper stimmt in seinen Eigenschaften, insbesondere 
dem Krystallwassergehalt, der Léslichkeit, dem mit Eisenchlorid 
entstehenden Niederschlag, mit dem von Anderson! beschrie- 
benen sauren Athylither tiberein. Nur den Schmelzpunkt habe 
ich um 9° héher gefunden. Ich stehe aber nicht an, trotzdem die 
beiden Verbindungen fiir identisch zu erkliren, da der Sechmelz- 
punkt selbst durch Spuren von Verunreinigungen um ein paar 
Grade herabgedriickt wird, und die Substanz Neigung zeigt, 
schon vor dem Schmelzpunkt zu erweichen. 

Der saure Ather entsteht offenbar nach der von Matthiessen 
und Wright?* zuerst ausgefiihrten Reaction dureh Einwirkung 


1 Ann. Chem. Pharm. LAXXVI. 195. 
2 Ann. Chem. Pharm. Suppl. VII. 65. 
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des zum Aufliésen vorwendeten Alkohols auf das urspriinglich 
gebildete Hemipinsiiureanhydrid. Beim Erhitzen des (z-)sauren 
Hemipinsiiuremethyliithers entsteht also ausseliliesslieh Hemipin- 
siiureanhydrid. Eine Wiederholung des Versuches in grésserem 
Massstabe zur Entscheidung der Frage, ob das weggehende Gas 
nach der Gleichung 
J ‘( 
2C H,O0,(COOH) COOCH, ) = 2C.H,0,< 0 C,H, + 21,0 
NCO” 
Athylen, oder vemiiss der Gleichung 


AO 
CH,0,(COOH)(COOCH, ) = CLH.O,< No CHO 
CO 
Methylalkoholdampf ist, konnte wegen Materialmangels nicht 
durchgetiihrt werden. 


Das auffallende Verhalten des (a-jsauren Hemipinsiiure- 
methyliithers liess es wiinschenswerth erscheinen, auch den 
6 -Ather der gleichen Reaction zu unterziehen. Auch hiebei 
entstand aussehliesslich Hemipinsiiureanhydrid. Erhitzt man cine 
Probe in einer Eprouvette iiber den Schmelzpunkt, bis die Gas- 
entwicklung authért, so destillirt ein Theil ab. Beim Abkiihlen 
erstarrt alles zu Nadeln, welehe durch Kochen mit Wasser in 
Hemipinsiiure iibergehen. Diese wurde an den charakteristisehen, 
fast centimeterlangen Prismen, dem Seclimelzpunkt und den 
Reactionen (Niedersehliige mit Eisenchlorid und Bleizucker; der 
sleiniederschlag im Uberschuss des Fiillungsinittels lislich, fillt 
beim Kochen wieder heraus; Niedersehlag mit Silbernitrat nach 
dem Kochen) sicher als soleche erkannt. Zum Uberfluss wurde 
noch eine Verbrennung gemacht. 

O0-O0772 Grm. bei 100° getrocknete Substanz gaben 0: 1491 
Grm. CO, und 0*0330 Grm. H,0. 


Grefunden Berechnet fiir, t1,,0¢ 
as a” ‘~~ ee 
© onsen o DOG 53°10"/, 
H..... . 4°75), 4-429). 


kin anderes Product war nicht nachweisbar. 
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Hier mag noch eine Notiz tiber die Léslichkeitsverhiiltnisse 
des Hemipinsiiureanhydrids Platz finden. Es ist sehr léslich in 
heissem Benzol und Xylol und besonders (auch in der Kiilte) in 
Essigiither, in der Hitze leicht léslich in Alkohol, Eisessig, Amyl- 
alkohol, léslieh in Chloroform, ziemlich schwer in Ather, schwer 
in Schwefelkohlenstoff, unléslich in Petroliither. Beim Erkalten 
scheiden sich aus den Lésungen in Alkohol, Eisessig, Amyl- 
alkohol, Benzol und besonders sehén aus Xylol Nadeln ab. 


IV. Destillation des (az-)sauren Hemipinsiuremethylithers 
mit Kalk, 


Da die Kohlensiiureabspaltung aus dem (a-)sauren Hemipin- 
siiuremethylither dureh Erhitzen fiir sich nicht gelang, wurde die 
Destillation mit Kalk versucht, allein auch liebei der gesuchic 
Methyliither der dimethylirten sechsten Dioxybenzoé@siiure nicht 
erhalten. 

Es konnten isolirt werden: 

A. Kin abdestillirendes hellgelbes, neutral reagirendes OI, 
welches beim Verseifen mit Kalilauge eine in Ather gehende, in 
Wasser lisliche, in weissen Nadeln krystallisirte Siure vom 
Schmelzpunkt 164—165° lieterte. Diese gab mit Eisenchlorid 
nur eine gelbe Fiirbung, mit Bleizucker keinen Niedersellag. 
Beim Versehmelzen mit Kali entsteht aus ihr eine Siiure vom 
Schinelzpuakt 188—190°, welche mit Eisenchlorid die Proto- 
catechusiiurereaction gab. Das O1 ist daher wohl unreiner Di- 
methylprotocatechusiuremethylither. 

B. Eine Spur eines iitherléslichen und mit Wasserdiimpten 
fliichtigen Oles, welches mit Eisenchlorid eine griine Fiirbung, 
mit Bleizucker einen Niedersehlag gibt und ammoniakalische 
Silberlisung reducirt. Der Geruch erinnert an Guajacol. 

C. Kine Siiure, welche mit sehr wenig Eisenchlorid eine 
violette, mit etwas mehr eine blaue Farbe gibt (diese verblasst 


beim Stehen der verdiinnten Lésung und geht in Sehmutzig- 
rothbraun iiber; Na,CO, verwandelt sie in Roth), in Wasser 
schr lislich ist, sehwer in Ather geht und unter Gasentwicklang 
bei 153—155° schmilzt, also Methy lnorhemipinsiure. 

D. Kine leicht in Ather gehende, in Wasser schwer lisliche 


und daraus in Nadeln vom Sehmelzpunkt 236—238° krystalli- 











-—- 

~/ 
. 
- 


{ her Derivate incl Coustitution dey (ipiathsakure Cle 


sirende Siiure. Die neutrale Losung ihres Ammonsalzes gibt mit 
Bleizucker und Silbernitrat Niederschiiige: der Bleiniederschlag 
ist im Ubersehuss des Kiillunesmittels léslieh, der Silbernieder 
schlag briiunt sich beim Kochen. Also Lsovanillinsidiure. 

‘i. Kine Siiure, die mit Kisenchlorid eine schwache schmutzig 
eriine Fiirbung gibt und opak wird. Nach Zusatz von wenig 
Na CO, faillt em schmutzigviolblauer Niederschlag aus, der bei 
weiterem Zusatz von Na CO, sich wieder lost, wiithrend gleich 
zeitig die Farbe durch Lila in Weinroth iibergeht.  Ahnliche 
Krschemungen zeigen Gemenge von Hemipinsiiure, Methy!| 
norhemipinsiure und Protocatechusiiure. Zur Reiniguig 
reichte die vorhandene Menge nicht aus. 


> 


Die Substanzen B bis LE stammen aus dem Retortenriick 
stande. Dieser wurde niimlich in Salzsiiure veldst, die Losune 
erschdplend mit \ther vusgeschiittelt und die wiisserige Losuny 
des Mtherriickstandes abdestillirt. B ging mit den Wasserdiimpien 
liber, C, Dund # lessen sich durch Uiikeystatlisiren aus Wasser 
und particlles Ausschiitteln mit Ather trennen, 

Der Verlaut der Reaction ist in zwei Lichtungen besonders 
hbeachtenswerth. Einerseits beweist die Kntstelung von Dimethy| 
protocatechusiiuremethyither, dass das Methyl ven einem 
Carboxyl zum andernm wandert. In Folge dessen wird gerade das 
Carboxvl, welehes in der zu den Methoxylen benachbarten 
Stelling sich befindet und dureh die partielle \therificirang der 
Hemipinsiiure vor der Klininirung bewahrt werden sollte, abge 
spalten und es entstehen unter Kollensiurebildung nur Derivate 
der Protocatechusiiure. Anderseits gelit aus der Eutstelhune det 
Methylnorhemipinsiiure hervor, dass ein im Methoxyl betindliches 
Vethyl ungewohnlich leicht, sogar vor der Kohlensiure, abye- 
spalten wird, was bei einer Reaction, wie das Erhitzen iit Walk 
schr auffallend ist. Eine geringe Widerstandstiihigkeit des dem 
Carboxyl benachbarten Methoxyls zeigt sich iibrigens in dem 
eanzen Verhalten der Opiansiiure und Hemipinsiiure. 


V. Zersetzunge des (a-)sauren Hemipinsauremethylithers 
mit rauchender Salzsiure. 


Die Kinwirkung der rauehenden Salzsiiure aut (a )sauren 


Homipinsiiuremethylither wurde in’ vier unter verschiedenen 


aé 
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Bedingungen angestellten Versuchen studirt. Auch hier zeigte es 
sich, dass das Carboxyl, welches in der der sechsten Dioxybenzoé- 
siiure zukommenden Stellung zu den Hydroxylgruppen sich 
befindet, dureh die Methylirung nicht vor der Abspaltung gesichert 
werden kann; man erhiilt kein Derivat der (1, 2, 3) Dioxybenzoé- 
sire. 

I. Versuch. 3 Grm. krystallwasserhaltiger , (a-) saurer 
Hlemipinsiiuremethylaither wurden mit 21 CC. concentrirter Salz- 
erhitzt. 


i 


siiure cingeschlossen und 3'), Stunden auf 110—13¢ 
Beim Often zeigte sich starker Druck; der Réhreninhalt war 
dunkel gefiirbt und bestand aus Krystallen und einer Fliissigkeit. 

H. Versuch. 2 Grm. krystallisirter Ather wurden mit 
8 CC. rauchender Salzsiiure am Riickflusskiihler 5 Stunden gekoeht. 
Die Krystalle lésten sich rasech auf und es trat der Geruch von 
Chlormethyl auf. Die klare, gelbliche Fliissigkeit sehied beim 
Erkalten Krystallnadeln ab. 

Ill. Versuch. 5Grm. Ather warden mit 20 CC, rauchender 
Salzsiiure in eine Rbhre eingeschlossen und etwas mehr als 
3 Stunden aut 100° erhitzt. Beim Offnen zeigte sich starker Druck; 
der aus Krystallen und einer Fliissigkeit bestehende Réhreninhalt 
war ungeftiirbt. 

[V. Versuch. 6 Grm. Ather wurden mit 20 CC, rauchender 
Salzsiiure in’ eine Rébhre eingeschlossen und etwas mehr als 
It), 
Druck. Beim Verdiinnen des farblosen, aus gliinzenden Krystallen 


Stunden auf 100° erhitzt. Beim Offnen zeigte sich starker 


und einer Fliissigkeit bestehenden Réhreninhaltes mit Wasser 
triibt sich die Lésung, ,die Krystalle verwandeln sich in cine 
flockige, weisse, undurehsichtige Masse und es entwickelt sich 
viel Gas. Nach Beendigung der Gasentwicklung wurde filtrirt. 
Kine Wiederholung dieses Versuches in grésserem Massstabe zum 
Zwecke des Studiums der beim Wasserzusatz eintretenden Re 
action war wegen Materialmangels unméglich. 

Bei den Versuehen I, Il und Ill befand sich Kohlensiiure 
unter den entweichenden Gasen. Die Aufarbeitung war in allen 
vier Fiillen die gleiche. Es wurde zuerst mit Wasser verdiinnt und 
liltrirt, dann mit Wasser gewaschen, wobei ein Theil des Filter 
riickstandes in Lésung ging. Bei den drei ersten Versuchen 


wurde das ungelist Geblicbene in Wasser, worin es selbst bei 











Uber Derivate und Constitution der Opiansiiure ete. ave) 


Siedhitze ziemlich schwer léslich ist, aufgelist und (beim ersten 
Versuch) von einer kleinen Menge eines schwarzbraunen Pulvers 
liltrirt. Aus dem Filtrat krystallisirte sofort eine Siiure in) eliin- 
zenden, flachen, drusentérmig angeordneten, krystallwassertreien 
Nadeln vom Selimelzpunkt 250°. Die neutrale Lisune des 
Ammonsalzes gab mit Silbernitrat- und Bleizuckerlésung Nieder 
schliiige. Der Bleiniederschlag ist im Uberschusse des Iillungs 
mittels léslich, der Silberniedersehlag briiunt sich beim Kochen 
langsam. Mit Kisenchlorid gibt die Substanz keine Reaction. Sie 
zeigt also «die Eigenschatten der [sovanillinsiiure. Fiir die 
Analyse wurde sie aus Alkohol umkrystallisirt. Die heisse Losung 
wurde von einer kleinen Menge eines braunen Pulvers filtrirt und 
schied beim Erkalten schéne Prismen ab, welehe allerdings nicht 
vollkommen farblos waren, aber den Sehmelzpunkt 250° zeigten 
und bei der Analyse befriedigende Resultate gaben. Aus der 
alkoholischen Mutterlauge erhdlt man durch Austillen mit Wasser 
noch cine zweite reme Fraction von Selimelzpunkt 251°. 

O° 2502 Grm. der aus Alkohol auskrystallisirten Substanz 
vaben O- 4801 Grm. CO, und O- LOTL Grm. HO. 


Gefunden Berechnet tir CoH, 
aa a ™ __—eEO7*7*O7" ee 

\ ryfy e WX he a {0 

ease eae yor) ‘ yen e 
A-QRU 720 

tI og - L- 76 a 


Jeim Versuch LV entstand keine Isovanillinsiiure; der Filter- 
riickstand ist in Wasser leteht léstich und bestelt aus denselben 
Siiuren, welche in der sofort zu besprechenden Aussehiitthing mit 
Ather enthalten sind. 

Die Filtrate wurden wiederholt mit Ather ausgeschiittelt, und 
der Atherriickstand durch fractionirte Krystallisation aus Wasser 
in seine Gemengtheile zerlegt. Man erhielt so in’ allen Fallen 
Methylnorhemipinsiiure, und zwar im Versuch | neben 
Protoucatechusiure, bei allen anderen Versuchen neben 
Hhemipinsiiure. Die Methylnorhemipinsiiure ist léslicher als 
die beiden anderen Siiuren, 

Die Protocatechusiure wurde unter Anwendung von Thier 
kohle als weisse, undeutlich krystallinische , bei I8%-— 180" 
schmelzende Masse erhalten, welche Neigung zeigte, an den 


CGefiisswiinden hinautzukricchen und sieh braun zu tiirben. Sie 


27* 














376 Weescheider. 


wurde an den Farbenreactionen mit Kisenchlorid- und Sodalésung, 
an dem mit Bleizucker entstehenden Niedersehlag, sowie daran 
erkannt, dass sie ammoniakalische Silberlésung in der Kiilte 
reducirt und I Molekiil Krystallwasser enthiilt. 

O- 1685 Grm. der lufttrockenen Substanz verloren bei 100° 


O-OLGL Grim. H,O. 


Gefunden Berechnet fiir C,H,O,-+-aq 
a al ee i ee 
: Q.5K0 4°70 
ae J DD"), 10°47°/,. 


O- 1524 Grm. wasserfreier Substanz gaben 0+ 5044 Grim. CO, 
und O-O561 Grm. HO. 
In Procenten: 


Gefunden Bereehnet tir CL, 0, 
Ser D4°47 D4°55 
eer e 4°09 o° 90. 


Die Hemipinsiiure wurde an ihren Eigenschaiten, dem 
Verhalten) gegen Eisenehlorid, Bleizueker und Silbernitrat, 
sowie an dem beim Sublimiren erhaltenen Anhydrid erkannt. Zur 
Vervollstiindigung des [dentitiitsbeweises diente die Analyse. 

O-1555 Grn. lufttrockene Substanz verloren bei 100° 
O-O187 Grm, Wasser. 


Berechnet. fiir 


Getunden Coll pOg+2'/o a4. 
aE ’ ae ee 
Wasserverlust in °/.... 16°25 16°61. 


“” 
O- 1151 Grm. wassertreie Substanz leferten O° 2251 Grim. 
CO. und 0: 0467 Grm. HO. 


2 
Getunden Berechnet tir, 1, 0% 
—_— — ae ee 
2.454 3-349), 53+ 10%), 
H...... 4°51", 4-420). 


Unveriinderter (a-)saurer Ifemipinsiuremethylither  liess 
sich selbst bei Versuch TV nieht isoliren. 

Die Methylnorhemipinsiiure habe ich zuerst als krystallinische 
Masse mit dem, den Angaben von Beckett und Wright ' ent- 


- —_—— 
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sprechenden Schmelzpunkte 152—— 155° erhalten. Beim Sehimelzen 
tritt Zersetzung ein. Sie giebt mit Bleizuckerlésunge einen weissen, 
im Ubersehuss des Millungsmittels unléslichen Niedersehlag, mit 
vanz Wenig Eisenchlorid eme violette, mit etwas mehr FeCl, eine 
tiefblaue Fiirbung, welche mit Spuren von Soda dureh Violett in 
Weinroth tibergetiihrt wird, bei Zusatz von iiberschiissigem Eisen 

chlorid aber zu einem s¢limutzigen Carminroth verblasst. Die mit 
tiberschiissigem FeCl, versetzte Lisung der Siiure gibt mit Soda 
keine Farbenveriinderung, sondern Liisst sofort Eisenoxyd heraus 

fallen. Ist die Siiure mit Protocatechusiiure verunreinigt, so. tritt 
ebenfalls zuerst die violette und blaue Fiirbung mit Eisenchlorid 
auf, die dann bei Zusatz von mehr des Reagens durch die eriine 
Protocatechusiiurereaction verdriingt wird. Bei einer Verun 

reinigung mit erheblichen Mengen Hemipinsiiure tritt zuerst eben 

falls die violette und blaue Farbe auf, jedoch meist wenig intensis 
und unrein. Dann fiillt ein Niederschlag aus und man sieht alles 
in einer schmutzig-gelbgriinen oder bliulichen Miselifarbe. Liisst 
man aber cinige Zeit stehen, so setzt sich der gelbe Niederschlag 
einigermassen aus der blauen Fliissigkeit ab. 

Bei der kleinen Menge der erhaltenen Methylnorhemipin 
siiure habe ich es nicht fiir riithlich gefunden, dieselbe ohne 
Weiteres zu analysiren, da cinerseits eine mit Protocatechusiiure 
oder Hemipinsiiure verunreinigte Substanz den richtigen Schmelz 
punkt zeigen kann, anderseits ich beobachtet hatte, dass gerade 
Fractionen, welche ihrer Eisenreaction nach rein zu sein schienen, 
hesonders solche, welche aus ganz concentrirter, heisser, wiisseriger 
Lésung beim Erkalten sich abgeschieden hatten, bisweilen einen 
hiheren, iiber 160° steigenden, aber sehr wenig  scharfen 
Schmelzpunkt zeigten. Es lag nahe, zu vermuthen, dass in solchen 
illen cinGemenge der von Beekett und Wright beschriebenen 
krystallwasserhiiltigen Siiure mit wassertreier vorliege. Man 
konnte aber ein solehes Gemenge nicht zu entwiissern versuchen, 
da nach den Angaben der genannten Forscher die Siiure ihr 
Krystallwasser bei 100° unter theilweiser Zersetzung verliert. 
Man erliilt aber die Siiure leicht wassertrei, wenn man dic 
krystallwasserhiltige Substanz vom Schmelzpunkt Ps2-— 155° in 


aniihernd wassertreiem Ather autlist und nach dem theilweisen 


Abdestilliren erkalten Hisst. Es ftillt damn ein weisses oder 
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velbliches Pulver aus, welehes nach mehrinaliger Wiederholung 
der Operation bei 225—225° unter Gasentwicklung schmilzt, 
krystallwasserfrei ist und im Ubrigen alle Eigenschatien der 
Methylnorhemipinsiiure zeigt. Die Analyse gab folgendes Resultat: 

O-1696 Grm. lufttroekene Substanz leterten O° 3165 Grin. 
CO, und 0-0600 Grim, TH, 0. 


In Proeenten: 


Getunden Berechnet fiir Colo, 
O ivscee seer OU HO: 94 
Biv dees. 3°93 B* 44, 


Die Methylnorhemipinsiiure geht selbst bei wiederholtem 
Ausschiitteln nur sehr unvollstiindig in den Ather. Man versetat 
daher die mit Ather ausgeschiittelte Reactionsfliissigkeit mit 
Kaliumearbonat, bis sie nur melir schwach sauer reagirt. Nunmehr 
scheidet sich ein Kalisalz in weissen, feinen Nadeln ab, welche 
bei 250° schwefelgelb werden und sieh zersetzen. Die wiisserige 
Losung derselben reagirt sauer und gibt mit Bleizucker einen 
Niederschlag, mit Eisenchlorid eine blaue, durch Soda in’ Roth 
iibertiiirbare Farbe. Eine Probe des Salzes wurde in Salzsiiure 
velést und ausgeschiittelt, daun der Ather stark abdestillirt und 
erkalten gelassen, Es sehied sich Methylnorhemipinsiiure als 
Weisses, bei 225—225° sehmelzendes Pulver ab, welches mit 
Kisenchlorid und Bleizucker die entspreehenden Reactionen gab. 
Hiernach liegt saures, methylnorhemipinsaures Kali 
vor, was auch durch die Analyse bestiitigt wurde, 

O-D051 Grm. lutttrockene Substanz verloren bei 100° 
O-O522 Grm. Wasser. 


Berechnet fiir 


Gefunden Col -KO,g 4-aq. 
 -£ — _ wa ee 
Wasserverlust in ® 2... 6°57 6°72. 


O-4729 Grim. wassertreie Substanz gaben O- L688 Grin. 
K SO), 


Gefunden Berechnet fiir Col KO, 
ae: 16-00" 1h GO"). 


Die vom sauren, methylnorhemipinsauren Kali abfiltrirte 


Mliissigkeit wurde mit Kaliumearbonat véllig neutralisirt, zur 








dad | 
«$) 


Uber Derivate und Constitution der Opiansiiure ete, » 


Trockne gebracht und der Riickstand mit Alkohol ausgezogen. 
Man erhielt so sehr diinne, gliinzende Blitter in kleiner Menge. 
welche mit Eisenehlorid eine weinrothe Fiirbung veben, die bei 
Zusatz von mehr FeCl, (offenbar under dem Einflusse der freien 
Siiure der Eisenehloridlésung) in Violett und Blau iibergeht. 
Wahrseheinlich liegt das neutrale Kalisalz der Methylnorhemipin 
siiure vor. Zur Reinigung und Analyse reichte das Erhaltene 
nicht aus. 

Uberblickt man die bei der Kinwirkune der rauchenden 
Salzsiiure auf (z-)sauren Hemipinsiiuremethylither entstehenden 
Produete, so sieht man, dass zuerst der Ather verseift wird und 
dann die bekannten Eimwirkungsproduete des Chlor- oder Jod 
wasserstoffs auf freie Hemipinsiiure entstehen. Methylnorhemipin 
siiure wurde von Beckett und Wright ' aus Hemipinsiiure mit 
Jodwasserstofft erhalten durch Destillation 
pulver in [sovanillinsiiure (Methylprotocatechusiiure), mittelst der 


und mit Bimsstein 
Kalischmelze in Protocatechusiiure iibergefiihrt. [sovanillinsiiure 
wurde bereits von Matthiessen und Foster? direct aus Hemi 
pinsiiure mit rauchender Salzsiiure erhalten und als Methylhypo 
evallussiiure besehrieben. 

Die Reaction zwischen Salzsiiure und saurem Hemipinsiiure 


methyliither verliiuft also in folgenden Phasen: 


Sees (1) a) | C008 (1) 
CH COOCTL,( 2) c: COOT (2) . COOTL (2) 
"* OCT, — (3) "* OCH, (3) -'* | OB (<>) 

Loci (4) oct. (4) OCH, (4) 


(z-)saurer [Lemipin- 


siiuremethylither. 


COOTL (1) 


\ 
CH, OW (3) 
OCI, (4) 
—_ a ,. 


lsovanillinsaure, 


IS76. S. 809, 
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Hemipinsaiure. 


Methylnorhemipinsiaiure 


COOL (1) 
(TT (<3) 
CH] (4) 


—. 


C11 


> 2 


Protoentechusiure, 


OA. 


BTS, Suppl V 
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Die benachbarte Stellung des freien Ilydroxyls zum Carboxy! 
in der Methylnorhemipinsiiure ist anzunehmen wegen der Reae 
tion mit Kisenchlorid und wegen des von Beckett und Wright 
gefundenen Zusammenhanges dieser Siiure mit der Tsovanillin 
siiure, deren oben autgesehriebene Formel dureh die Unter 
suchungen von Tiemann und dessen Mitarbeitern iiber dic 
andere Monomethylprotoeatechusiiure (Vanillinsiiure) wahrsehein 


lich gemacht ist. 


VI. Zersetzung der Hemipinsiure mit Jodwasserstof. 


Ich habe diese, bereits von melreren Forschern studirte 
Reaction wiederholt, un, wenn moiglich, Derivate der (1, 2,5) 
Dioxybenzoésiiure aufzutinden. [ch habe auf 5 Grn. Hemipinsiiure 
lOCC. concentritte: wiisserige Jodwasserstoffsiiure (ohne Phos- 
phor) angewendet und genau nach der Vorsehrift von Liechti ' 
operrt,* aber uur Methylnorhemipinsiiure, Protocatechusiiure und 
ein in Wasser schwer lésliches braunes Pulver enthalten, welches 
viellcicht unreine Tsovanillinsiiure ist; dieses Ereebniss steht in 
volligem Einklange mit den Resultaten) von Beekett und 
Wright. 


1 Ann. Chem. Pharm. Suppl Vi, 151 
Das treie Jod wurde, tm Oxydationserscheinungen zu vermeiden 


nicht mit HeO, sondern mit HOS entfernt 
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Synthetische Versuche in der Chinolinreihe. 


3. Mittheilung. 
Vou Zd. He. Skraup. 
Aus dem Laboratorium der Wiener Handelsakadeniu 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Mai 1882.) 


Vor etwa cimem Jahre! besehrieh ich unter obigem ‘Titel cin 
Verfahren zur Darstellung des Chinolins aus Nitrobenzol, Anilin 
und Glycerin, welches mit gleich giinstigem Erfolge zur Gewinnung 
substituirter Chinoline dienen kann, wenn substituirtes Anilin und 
Nitrobenzol dem gleichen Processe unterzogen werden. 

So sind schon in der citirten ersten Mittheilung zwei Methy! 
derivate des Chinolins, das 0 und y) Toluchinolin 
beschrieben, die aus —o— und —p— Amido- und Nitrotoluol 
entstelion, ferner das « Naphtachinolin, das aus) z Amido- und 
Nitronaphtalin erhalten wird, und in ciner zweiten Mittheilung 
habe ieh mit A. Scehlosser*® gezeigt, dass in ganz analoger 
Weise die drei isomeren Amido- und Nitrobenzoésiiuren in dre 
verschiedene Carbonsiiuren des Chinolins iibertiihrbar sind, die 
wir Chinolinbenzearvonsiiuren nannten. 

Das Toluchinolin aus —-m—Toluidin, das in) Folgendem 
beschrieben werden soll, habe ich hauptsiichlich desshalb dear 
vestellt, um seinen Siedepunkt mit dem der anderen zwei Tolu 
chinoline zu vergleichen. 

Nachdem das —p—Toluchinolin hiher siedet als die 0 
Verbindung, naehdem weiter eine gleiche Beziehung zwischen 
den Schmelzpunkten der —p— und —o— Chinolinbenzearbon 
situren staitfindet, beide aber niederer schmelzen als die —m 


Siiure, welehe die am héchsten schmelzende ist, sehien es mir noth 


Wiener Monatsh. Ph, 159. 
Kebond. POS 
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wendig: festzustellen, ob nicht etwa auch das —m—'Toluchinolin 
dem entsprechend héher siede, als die anderen zwei im Benzol- 
kerne methylirten Chinoline. 

Das Ausgangsmateriale, das Metanitroparatoluidin wurde 
nach der Methode von Beilstein zuniichst auf Metanitrotoluol 
verarbeitet.. Kine Ausbeute von 67 Percent der theoretischen 
Menge erziclt man leicht, wenn jenes in der 2' ,fachen Menge 
Alkohol geliést mit salpetriger Siiure (aus Arsentrioxyd und 
Salpetersiiure vom specitischen Gewichte 1°35 nach Lunge Ber. 
f. 1878, 1642) vesittigt, sodann durch Kochen am Riiekflusskiihler 
zersetzt, und nach dem Abdestilliren des Alkohols mit Wasser. 
dampf tibergetrieben wird. Dureh letztere Operation befreit man 
das Nitrotoluol von einem mitgebildeten Harze, das tiberaus 
schwierig und nur theilweise zum Krystallisiren zu bringen ist. 
Wiederholte Destillation liefert das Nitrotoluol vollstiindig rein 
und vom Siedepunkte 226°5 uneorr., 232°2° corr. bei 746 Min. 
Barometerstand. 

Das Metatoluidin aus dem Nitrotoluol dureh Reduction ver- 
inittelst Zinn und Salzsiure erhalten, zeigte bei 747°8 Mm. Druck 
den Sied.epunkt von 1985° uneorr., corr. 202°8°. 

Zur Darstellung des —m—Toluehinolins wurden 42 Grin. 
Toluidin, 27 Gr. Nitrotoluol, 100 Grm. Glycerin und 90 Grn. 
Schwetelsiiure in der frither fiir das Chinolin beschriebenen Weise 
hehandelt, die entstandene Base nach Entfernung des unver- 
iinderten Nitrotoluols, dureh Alkalisehmachen und Einleiten von 
Wasserdampf isolirt, in Ather aufgenommen, mit Chlorealeium 
eetroeknet und durch wiederholte Destillation gereinigt. 

Die Ausbeute betrigt etwa TO Proe. des angewendeten 
Toluidin’s. 

Das —m—Toluchinolin ist eine stark lichtbrechende Fliissig 
keit von sehwaeh gelber Farbe, deren Geruch dem des —o— 
Toluehinolins sehr dihnlich ist, und das letzterem auch in allen 
anderen Eigensehatten tiberaus nahe steht. Es erstarrt nicht bei 

20°. in verdiinnt sehwefelsaurer Lésung zeigt es deutliche 
blaue Fluorescenz. 

Ks siedet unter 747 Mm. Druck bei 259-7 corr. 

Das specifische Gewieht, bezogen auf Wasser derselben 


Temperatur ist: 











Synuthetische Versuehe in der Chinolinreihe, 


her O° — 1-O0859 
. 2O° — 1°O722 
HO? — 1-°-OD76. 


02525 Grin. lieferten O-7742 Grin. CO, und O1435 Grin, HO. 


Berechnuet ti 


Gieftunden C,,H,N 
aa =, a ; Se 
a ee SOD] 8°] 
Se ae O°31 (+29, 
Platindoppelsalz. Die heisse Lisung des m—Tolu 


echinolins in verdiinnter Salzsiiure mit Phatinehlorid) vermiselht, 
scheidet je nach Concentration augenblicklieh, oder erst beim 
Erkalten lange orangegelbe glinzende Prismen ab, die in kaltem 
Wasser sehr selhwer, leichter in kochendem, am besten in sieden 
der verdiinnter Salzsiiure lOslich sind. 

OP491 Grim. verloren beim Trocknen aut 100 bis 110° Q:O120 
Grn. HO und hinterliessen 00656 Grm. Pt. 


Bereehnet tir 
Grefunden C IL,N SLC). Pt4-2Ho 


— —e. -_ "ee. 
HO Bake aus x 4-8»? 4-90 
are eer YH 54 26° OS. 


Salzsaures—m--Toluchinolin. Beim  raschen Ver 
dunsten kleiner Mengen der tiberschiissige Salzsiiure enthaltenden 
ukoholischen Lésung der Base krystallisirt das Salz mituntes 
selr leicht in diinnen weissen Nadeln, gréssere Quantitiiten 
krystallisiren beim Stehen tiber Schwefelsiiure erst nach Monaten. 
Die grossen wasserbellen Prismen sind von der dicken Mutter 
lauge dusserst schwer zu trennen, wesshalb auf die Analyse 
verzichtet wurde. An die Luft gebracht, werden die hygre 
skopischen Krystalle bald matt, am Lichte fiirben sie sich sehin 
earminroth. Diese Fiirbung sieht man besonders rasch und sehon 
an mit der Salzlisung getriinktem Papier. 

Schwefelsaurcs -——-m—Toluchinolin, 2°77 CC. Polu 
ehinolin mit 5 CC. Alkohol vermiseht und hierauf mit 1 CC. con 


| Die Elementaranalyse ist nach der Kopferschen Methode aus 


velithrt worden. 








js4 Skraup. 


centrirter Schwefelsiiure versetzt, setzen erst nach Lingerem 
Stehen kleine Krystalle ab, die dann aber rasch an Zahl und 
Grosse zunchmen, beim Umschiitteln als Krystallbrei ausfallen. 
Die mit Alkohol gewaschenen und rasch zwischen Filtrirpapier 
vetrockneten Krystalle sind trotz des homogenen Aussehens 





saures Sulfat, das mit geringen Mengen des neutralen Salzes ver- 
unreinigt ist. (Gefunden 5°89 und 3°86 Procent H,Q, und in der 
Trockensubstanz 38°49, 38°73 und 58°86 Percent H,SO,; fiir 
CHAN, H,SO, berechnet sich dagegen 41:17 Percent H,SO,). 

Aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt liefern sie hiibsche 
weisse Prismen, die in absolutem Alkohol aueh in der Hitze nicht, 
von etwa 60 Percent. Weingeist beim Kochen leicht, in der Kiilte 
jedoch schwer gelist werden, und die gleichfails mit Neutralsalz 
verunreinigt sind, aber einen grésseren Wassergehalt besitzen, 
als dic ersterwihnten. Gefunden: H,O 7-46, in der Trockensub- 
stanz H,SO, 38-06. 

Wird bei der Darstellung des Sulfates Schwefelsiiure im 
U berschusse genommen (2°3 CC. Toluchinolin und 1-1 CC. coneen- 
trirte HSO,), so resultirt ein Salz, das schon im sehr schwach 
wiisserigem Alkohol betriichtlich l6slich ist, diinne Niidelehen 
bildet, die wasserhiltig sind und sehr leicht verwittern. Nach 
zaweimaligem Umkrystallisiren und Troeknen bei 100° bis zum 


constanten Gewichte leferten: 
O° $3672 Grm. O- 4461 Grin. BasQ,. 


Berechnet fiir 


Gefunden (C,H N),(HS0, ). 
mans, 3 .. 108 Si D1 -O4, 


m—Toluchinolinpikrat. Das dureh Vermischen der 

alkoholischen Lisungen von Base und Pikrinsiiure leicht darstell- 

bare Salz bildet mikroskopische Prismen von sehr intensiv gelber 

Farbe, ist in Benzol und Alkohol auch in der Kochhitze fiusserst 
schwer léslich und sehmilzt bei 206—207° uncorr. 

Jodmethylverbindung. Dieselbe wird in der Art wie 

1 


es beim —p—Toluchinolin ' beschricben ist, leicht erhalten, ist 


in Ather fast nicht, schwer in absolutem, leichter in wiisserigem 


1 Wiener Monatshette, TL, 161. 
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Synthetische Versuche in der Chinolinreihe 


Alkohol, am reichlichsten in Wasser léslieh. Aus verdiinntem 
Alkohol krystallisirt sie in langen spréden lichtgelben Nadeln, 
deren Lisung in Alkohol gelb, in Wasser jedoch nicht getiirbt ist, 
Die wiisserige Lisung triibt sich auf Zusatz von Atzkali dlig, 
beim Kochen ist derselbe anfangs chinolinartige, spiiter nachhaltig 
stechende Geruch bemerkbar, wie bei den Jodmethylverbindungen 
des Chinolins und der anderen Toluchinoline. 

02464 bei 100° getrocknet verloren O-O79 Grm. und lieferten 


O-1958 Grm. AgJ und O-OO13 Grim. Ag. 


Berechnet tir 
Gefunden Cy lyn. CO.I4-1 LO 


a i” al ——. 
> eee 3-21 3°06 
re 43°15 5°19. 


Von den vier Toluchinolinen, die nach der gegenwiirtizen 
Anschauung iiber Constitution des Chinolins erwartet werden 


kGnnen, sind nun drei bekannt, doch nur von zweien derselben, 


vom —o-— und —p—Derivate ist die Stellung der Methylgruppe 
sichergestellt. Ob das m—TVoluchinolin wirklich ein Meta 
chinolinderivat oder etwa cines von der Stellung [4 ist (N 1), 


miissen erst spitere Untersuchungen lehren. 
In folyender Tabelle sind die Siedepunkte und specitischen 


Gewichte der drei Toluchinoline zusammengestellt. 


Toluchinolin sus 


—a fi : p . 
_ ee 
Aimidotoliuol 
Corr. Siedepunkt ..... IIT 3B —PAS- 3 PDO-T) PHT - 4-2 D8 -6 
bei Mm. Barometerstand 1°35 TA7T-°0 745-0 


Speeifisches Gewicht, 
bezogen auf Wasser 


derselben Temperatur 
bei O° 1-O8b2 1- O83 1-O815 
a ae 1-073 1-O722 1-068] 
ry)” 1-OD586 1-O576 1 O560. 
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Uber einige Nitroproducte aus der Reihe des Brenz- 
catechins, 


Von P. Weselsky und R. Benedikt. 


(Ans dem Laboratorium fiir analytische Chemie an der technischen 
Hochschule in Wien.) 


(Mit 5 Holzsehnitten. 


Vorgelegt in der Sitzung am 11. Mai 1882.) 


Nitrobrenzeatechin. 


Vor cinigen Jahren hat Benedikt! beobachtet, dass bei der 
Kinwirkung von salpetriger Siiure auf eine fitherisehe Brenz- 
eatechinlésung ein tliiehtiges Nitrobrenzeatechin entsteht. Wir 
haben diesen Gegenstand weiter verfolgt und sind zu folgenden 
Resultaten gelangt. 

Brenzeatechin wurde in Partien von je 10 Grm. in 500 CC, 
Ather gelést und mit 4 CC. rother rauchender Salpetersiiure ver- 
setzt. Nach 24 Stunden wurde die braune Fliissigkeit wiederholt 
mit Wasser ausgeschiittelt und der Ather, nach dem Abheben mit 
dem Secheidetrichter, vorsichtig abdestillirt. Der Riiekstand wurde 
nach dem Verdiinnen mit Wasser mit Wasserdampf destillirt. 

Das gelbe Destillat wurde mit Ather ausgeschiittelt, und die 
nach dem Vertreiben des Athers zuriickbleibende Masse aus 





verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. 

Das fliichtige Mononitrobrenzeatechin bildet lange, 
weiche, reingelbe Nadeln, welche bei 86° sehmelzen und in 
Wasser ziemlich leicht loslich sind. Die Lésungen fiirben sich mit 
\izkali intensiv purpurroth, beim Stehen an der Luft geht die 
Karbe in Braun iiber. Atzbaryt erzeugt einen rothen Niederschlag, 
welehermit einem Uberschusse des Fillungsmittels blauviolett wird. 


! Wien. Akad. Ber. Il, Dee.-Hett i877, 











ry 
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Uber einige Nitroproducte aus der Reihe des Brenzcatechins. 
Concentrirte Salpetersiiure wirkt heftig auf das Nitrobrenz 
catechin ein, es entstehen Kohlensiiure und Oxalsiiure, aber kein 
hdher nitrirtes Brenzeatechin. 
Kine Stickstoffbestimmung ergab: 


Berechnet tir 


Gefunden C,H. .NO,. OH), 
el ae ee 
Wis £¢4cn0e0 ee 9-40. 


Kin nichttliichtiges Mononitrobrenzeatec hin tindet 
sich in betrachtlicher Menge in der Fliissigkeit, aus weleher das 
fliichtige abdestillirt wurde. Es wird am zweckmiissigsten dureh 
Ausschiitteln mit Ather, Umkrystallisiren aus Xylol, welches dic 
harzigen Verunreinigungen nicht aufnimimt, und endlich aus ver 
diinntem Alkohol gereinigt. 

Ks erwies sich als identisch mit dem von Benedikt lL. e¢. 
austiihrlich beschriebenen Nitrobrenzeatechin. Wir erhielten es 
diesmal in langen, gelblichen, nicht biegsamen Nadeln. Der 
Schmnelzpunkt wurde um 11° héher, niimlich ber 168° gefunden, 
was seinen Grund wohl in der grésseren Reinheit der Substanz hat. 

Nach dem, was iiber die Sehmelzpunkte und iiber die 
Kliichtigkeit der Mononitroderivate von VPhenolen bekannt ist, 
erscheint es uns selr wahrscheinlich, dass der Nitrogruppe im 


J 3 
fliichtigen Nitrobrenzeatechin die Stellung C,1L,.O1L. OL. NO,, 


1 2 i 
im nichttliichtigen die Stellung C1, .OH.OW.NO, zukomme. 
Carboxytartronsiiure ' haben wir als Nebenproduct der 
Kinwirkung von rauchender Salpetersiiure aut die iitherische 
Brenzeatechinlésung nieht auffinden kéunen. Vielleicht entstelit 
dieselbe bei fortgesetzter Einwirkung der Diimpte der salpetrigen 
Siiure auf eines der beiden Nitrobrenzeatechine. 


Nitroeugenol. 


Das Eugenol, welches zu den folgenden Versuchen diente, 
wurde naeh der Methode von Wassermann’?® aus Nelkendl 


bereitet. 


| Gruber. Wien. Akad. Ber, 79. UL. Jinner-Hett 1870 v. Barth 
Monatshette & Chem. I, 1869, 


Liebigs Ann. 179.560. 
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Je 10Grm. Eugenol warden in cirea 500 CC. Ather gelést 
und mit 4 CC. rauchender Salpetersiiure versetzt. Aus der roth- 
braunen Fliissigkeit wurde nach 24 Stunden die Hauptmasse der 
nicht in Reaction getretenen Salpetersiiure durch tropfenweisen 
Z7usatz von alkoholiseher Kalilauge ausgefiillt. Dann wurde die 
Mliissigkeit vom salpetersaurem Kali abgegossen und neuerdings 
so lange mit alkoholischer Kalilauge versetzt,.als noch ein rother 
Niederschlag von Nitrocugenolkalium entstand. 

Der Niedersehlag wurde in Wasser gelést und das frete 
Nitroeugenol mit verdiinnter Schwetelsiiure ausgefiillt. Das 
Product liisst sich nach dem Abfiltriren und Trocknen dureh 
Kxtraction mit siedendem VPetroleumiither sofort vollstiindig rein 
erhalten. Beim Erkalten scheidet sich ein Theil des Nitroeugenols 
erst in Form gelber Oltropfen ab, dieselben gehen aber nach 
cinigen Stehen in grosse orangerothe Krystalle iiber. 

Die Ausbeute ist nahezu quantitativ. Dass sieh, wie sonst 
bei der Nitrirung von Phenolen, nieht gleichzeitig ein isomeres 
Nitroeugenol bildet, erklirt sieh aus der Stellung der Seitenketten 

I $ 1 
im Kugenol. Das Eugenol C,1L,.C,0b.OCIL,.OUL Hisst niimlich 
nach der Regel, dass die Nitrogruppe in die Ortho- oder Para 


stellung zur Hydroxylgruppe eintritt, nur Ein Mononitroproduet 
I 3 4 
zu, Welchem die Forme! CU, C,H, . OCH, . O 


ie Il. NO, zugeschricben 
werden muss, 

Das Nitrocugenol ist somit ein Orthonitrophenol, Damit ist 
auel in Ubereinstimmung, dass es mit Wasserdiimpfen fliichtig: ist. 

Das Mononitrocugenol besteht aus grossen, gliinzenden 
Krystallen, welche dem Kaliumbichromattiiuschend dhnlich sehen. 
Is schmilzt bei 45-—44° und ist unzersetzt destillirbar. 

Die Klementaranalyse ergab folgende Zahlen: 


Berechnet fiir 


Getunden C,H), NO, 
EF iw Ste ek he 57 -DO 57-41 
Po pieusun sy yh) 26 
Me si Seewins . TO 6°70 
| eee ee eee 30-62. 


Wir verdanken Herrn Professor Ditscheiner die folgenden 


Angaben iiber die Krystallform: 











Uber einige Nitroproducte aus der Reihe des Brenzeatechins, 58%) 
Aweitach schiefprisimatisch (triclin). 
arbre = Li d471: 06572. 
a= 97°D’: XZ -— 83°11 
XY — 91°44’. 
Beobachtete Fliichen: 100 
OIOLOOL. TLIO. LT LO. LOT: 


5 


Beobachtet Berechnet 
110. 100 — 61° 24'* 


110.100 = 62 DHD* 

















O10. 100 — 8&9 13 89°27 
110.010 = 28 7 28 35 
O10. LOO = YO 355 
010.110 = 27 25 27 38 


101.100 = 62) 5* 
OO1. 100 = 97 40* 

101.001 — 3b Pb 35 3h 
101.110 = 83 21* 

101.110 71 38 71 24 
OOL. TIO = s@ 36 87 3] 
110.00] — 92 30 Qe 9G 
110.001 —80O 14 80 14 
110,001 — 99 42 QQ 46 


OV OOL.OLO = — B35 ) 





In Wasser list sich Nitroeugenol sehr sciwer auf, m \ther 
und Alkohol ist es leieht léslich, aus siedendem Petroleum 
scheidet es sich beim Erkalten nahezu vollstiindig aus. 

Mit Atzkali gibt es ein schin krystallisirendes, metallisch 
vlinzendes Salz, welches sich mit orangerother Farbe in Wasser 
list. Atzbaryt fillt es aus der verdiinnten weingeistigen Losung 
in Form eines flockigen Niedersehlages aus. 

Beim Erhitzen mit concentrirter Salpetersiiure wird das 
Nitroeugenol vollstiindig zerstért. 

Amidochlorhydroeugenol. Erwiirmt man Nitroeugenol 
mit Zinn und gleichen Volumtheilen rauchender Salzsiure und 
Wasser, so tritt eine stiirmisehe Reaction ein. Nach einiger Zeit 
ist alles Nitroeugenol versehwunden und die Fliissigkeit nahezu 


IR 
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entfiirbt. Man verdiinnt mit Wasser, fillt das Zinn mit Schwetel- 
wasserstoff, filtrirt ab und dampftt ein. Beim Erkalten scheidet 
sich bei geniigender Concentration eine reichliche Krystallisation 





aus, welche nach dem Umkrystallisiren aus Wasser aus weissen 
Nadeln oder Blittchen besteht. 

Diese Verbindung ist salzsaures Amidochlorhydro- 
eugenol von der Formel: 


(CHCl 
\OCH, 
2 OH 

NH, .HCI+-H,0. 


C,H 


Die Substanz gibt bei mehrtiigigem Trocknen unter der 


Pumpe ihr Krystallwasser ab. 
| Getunden Berechnet 
| ne 6-90 6°67, 


Bei der Analyse der getrockneten Substanz wurden folgende 


Zahlen gefunden: 
Berechnet fiir 


Getunden Co Hy,;NOoCly 
oe iS e aan 48-09 47-62 
_ eer O° 25 2°9D 
ere oo D°56 
Sere ». 28°32 28-73 28°17 
| pee eee _ 12-70 


Die eine Chlorbestimmung wurde durch Gliithen mit Atzkalk, 
die zweite in der Weise ausgefiihrt, dass die wiisserige Lisung 
der Substanz mit Salpetersiiure und salpetersaurem Silberoxyd 
evekocht wurde. 

Setzt man zu der wiisserigen verdiinnten Lisung des Chlor- 





hvdrates Ammoniak bis zur schwach alkalischen Reaction hinzu, 
so erhiilt man einen rein weissen flockigen Niederschlag. Bet 
Zusatz einer grisseren Menge Ammoniak fiirbt sich die Fliissig- 
keit sehmutzig-violett. 

Der Niedersehlag ist in siedendem Wasser unter theilweiser 
Zersetzung lislich, aus Alkohol lasst er sieh in Form aneinander- 


vereihter, perlmuttergliinzender Blattchen erhalten. 








;*% a a ° ° 
Uber einige Nitroproducte aus der Reihe des Brenzeatechins. 00) 1 


Das Amidoechlorhydroeugenol O,1L.C,H,Cl. OCH,.- 
OW. NH, sehmilzt bei 97° 


Lisung nimmt mit Ammoniak eine voriibergechende Gelbfiirbung 


, es ist destillirbar. Die wiisserige 


an. Die Lésung in verdiinnter Salpetersiiure triibt sich nieht bei 
Zusatz von salpetersaurem Silberoxyd, beim Erwiirmen fillt aber 
Chlorsilber aus. 

Die Elementaranalyse ergab folgende Resultate: 


Berechnet tin 


Getunden C,,H,yNO.CI 
SG ¥ss0cdace ee Doro 
MM ésheeuus 6-80 G-49, 


Nitroacetylengenol. 
Nitroeugenol liisst) sieh durch Erhitzen mit Essigsiiure 
anhydrid (2 Theile) und entwiissertem  essigsaurem Natron 


(', Theil) sehr leicht in Nitroacetyleugenol 


\ C,H, 
OCH 
CTI, (a3 
oe | OC, 0 
NO, 


iiberfiihren. Die blige Ausseheidung, welche beim Eingiessen in 

Wasser entsteht, erstarrt nach einiger Zeit zu zollgrossen Kiry 

stallen, welche aus Alkohol wnkrystallisirt werden kénnen. 
Gliinzende, klare Tafeln, welehe bei 61° schmelzen. 


(;etunden Berechnet 
Ey wsccteecme tue 7°37 
a ae He P4 yes 
Fae a + AS 
te 62H iae< — 51°87 


Krystallgestalt nach Herrn Professor Ditscheiner: 
Zweilach schiefprismatiseh (tri 


ve » 
I im. 3. 








. clin). 
{ Se Beob. Fliehen: LOO. 010.001, 
ssietillt iaiiaiaamall tie 001.010 — 103°52" 
al ane OOL. 100 — 835 6 











O10. 100 — &Y PI, 
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Nitrovanillinsiure. 


Wenn man Acetylnitroeugenol nach der von Tiemann! fiir 
Acetylkreosol und Acetyleugenol angegebenen Methode mit Per- 
manganat bei cirea 7TO° oxydirt, dann vom ausgeschiedenem 
Manganhyperoxyd abfiltrirt und die Fliissigkeit mit Natronlauge 
eindamptt, so erhiilt man eine Nitrovanillinsitre von der Forme! : 


(COOH (1) 
\ OCH, = (3) 
2) OH (4) 
NO, (D) 


C.H 


Man gewinnt sie aus der angesiiuerten Lisung dureh Aus- 
schiitteln mit Ather und reinigt sie durch Umkrystallisiren aus 
Wasser oder verdiinntem Alkohol. 

Sie bildet gelbe Nadeln und schmilzt bei cirea 202°, ohne 
sich zu zersetzen. Bei weiterem Erhitzen gibt sie ein krystalli 
nisches Sublimat, welches den Geruch der Vanille besitzt. In 
siedendem Wasser list sie sich mit gelber Farbe auf und kry- 
stallisirt beim Erkalten sofort wieder aus. Die Loésung in 
Ammoniak ist intensiv orangegelb. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 


Jerechnet fiir 


Gefunden CH,NO, 
re 4AD-O7 
ae ~.- 3°62 3°29 
N eS 6°57 
eee eee — 45-O7 


Von Tiemann® ist bereits eine Nitrovanillinsiiure dureh 
Nitriren der Acetvanillinsiiure und Erwiirmen des Productes mit 
verdiinnter Natronlauge dargestellt worden. Diese Verbindung 
ist isomer und nieht identiseh mit der von uns erhaltenen Siiure, 
wie zur Evidenz aus der Beschreibung hervorgeht, welche 
Tiemann gegeben hat: 


| Berl. Ber. LX. 418. 
> Berl. Ber. LX. 948. 


4 








> 
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a — 7° . . » on 
Uber einige Nitroproduete aus der Reihe des Breuzeatechins, oe 


wie bildet im véllig reinen Zustande weisse eliinzende, 
specifisch sehwere Nadeln und fiingt bei 210° an, sich zu zer 
setzen, olme jedoch bei dieser Temperatur schon zu schmelzen. 
Die Siiure ist schwer lislich selbst in heissem Wasser, aber ein 
mal velist, scheidet sie sich erst nach Eingerer Zeit und zuniichst 
stets als Ol aus, welches nach einigen Stunden krystalliniseh 
erstarrt. In wiisserigem Ammon list sie sich mit gelber Farbe aul.> 

Zum Sechlusse sei noch erwiihnt, dass wir bei der Nitrirung 
von Pyrogallol in’ iitherischer Lisung nur das yon Barth! 
beschriebene Mononitropyrogallol erhielten. 


1 Monatshette I. 1882. 
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Arbeiten des pflanzenphysiologischen Institutes der k. k. Wiener 
Universitit. 


XXII. Beitrage zur naheren Kenntniss der Holz- 
substanz und der verholzten Gewebe. 


Von Max Singer. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Mai 1882.) 


Das ausserordentlich hiufige Auftreten verholzter Gewebe 
im Pflanzenreiche und die wichtige Function, welche ihnen im 
Leben der Pflanze zufillt, hat die chemische Beschaffenheit der- 
selben des 6fteren zum Gegenstande eingehender Untersuchungen, 
sowohl seitens der Chemiker als der Botaniker gemacht. 

Der herrschenden Ansicht zufolee enthalten die verholzten 
Zellen neben Cellulose eine relativ kohlenstoffreichere Sub- 
stanz, das Lignin oder die Holzsubstanz, welche den chemischen 
und physikalischen Charakter der verholzten Gewebe bestimmt, 
und deren Anwesenheit die Reactionen der Cellulose gegentiber 
Jodlisung und Schwefelsiure, ferner gegeniiber Chlorzinkjod und 
Kupferoxydammoniak deckt, so dass die Blaufiirbung der Cellu- 
lose durch die genannten Jodpriiparate und die Auflésung dieses 
Kohlenhydrates in Kupferoxydammoniak erst nach Entfernung 
des Lignin’s gelingt. 

Da die Literatur der Holzsubstanz in neuer und neuester 
Zeit mehrmals und eingehend in zusammenfassenden Schriften! 


1 Sachsse, Chemie u. Physiologie d. Farbstoffe, Kohlenhydrate u. 
Proteinsubstanzen. Leipzig 1877, p. 144 ff. 

Ebermayer, physiol. Chemie d. Pflanzen. Berlin 1882, Bd. 1, 
p. 174 ff. 

Max Niggl »Uber die Verholzung d. Pflanzenmembranen*, iin 
Jahresbericht der Pollichia bei J. Rheinberger, Diirkheim u. Kaiser- 
lautern 1881. 
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vorgefiihrt wurde, so erscheint es iiberfliissig, dieselbe hier zu 
wiederholen. Es soll nur zum Verstiindnisse der nachfolgend mit- 
eetheilten Beobachtungsresultate auf zwei Punkte aus den voran- 
gegangenen, demse!ben Gegenstande gewidmeten Untersuchungen 
hingewiesen werden; und zwar zuniichst auf die Thatsache, dass 
tiles, was das Lignin betrifft, insoferne noch der sicheren Basis 
entbehrt, als es bis jetzt Niemand gelungen ist, diesen Koérper 
rein darzustellen, sodann auf die Hilfsmittel der Botanik, die ver- 
holzten Gewebe als solche zn erkennen. 

Was das Letztere anlangt, so hat man bis in die Sechziger 
Jahre kein positives Reagens auf verholzte Substanzen besessen, 
sondern man schloss aus dem Ausbleiben der Cellulose-Reactionen 
und aus der physikalischen Beschaffenheit eines fraglichen Ge- 
webes auf dessen Verholzung. 

Wohl war durch Runge und Hofmann bekannt, dass ein 
Fichtenspahn durch die farblosen Salze des Anilin’s, Toluidin’s, 
Naphtalidin’s, Leucol’s, Sinnamin’s u. m. a. gelb gefiirbt werde, 
und spiiter wurde von Chemikern gezeigt, dass auch andere 
weiche und harte Hélzer dieselbe Farbenreaction liefern. Aber 
erst Wiesner! bewies, dass die genannte Reaction die Ver- 
holzung anzeige, gleichviel, ob man es mit Holz oder einem 
anderen verholzten Gewebe zu thun habe. So fiirben sich bei- 
spielsweise Hollundermark oder die verholzten Gewebe der 
Runkelriibe mit den genannten Substanzen gleich dem Holze inten- 
siv gelb. Wiesner schlug weiters als Reagens auf verholzte Ge- 
webe das in reinem Zustande leicht zu beschaffende schwefel- 
saure Anilin vor, welehes denn auch allgemein bei mikrochemi- 
schen Untersuchungen in Verwendung ist. * 

Kin noch empfindlicheres Reagens fand v. Héhnel*® im 
Kirschholzextraet; er nannte die wirksame Substanz, deren 


1 Wiesner in Karsten’s botanisch. Unters. I. Heft, p. 120, und 
Techn. Mikroskopie, Wien i867, p. 64. 


> 


2 Burgerstein (Untersuchungen iiber das Vorkommen und die 
Entstehung des Holzstotfes in den Geweben der Pflanzen. Sitzb. d. Akad. 
d. Wissensch. Wien, Bd, LXX, 1874) hat mit Hilfe dieses Reagens die Ver- 
breitung der Holzsubstanz in den vegetabilischen Geweben festgestellt. 

3 vy. Hihnel, Mikrochem. Unters. iiber das Xylophilin u. das Coni- 
ferin. Sitzb. d. Akad. d. Wissenseh. Wien, Bd, LX XVI, 1877. 
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chemische Natur er nicht erkannte, Xylophilin. Wiesner! zeigte 
alsbald, dass dieses Phlorogiucin oder ein Gemenge desselben mit 
Brenzcatechin sei, ein Koérper, welcher, mit der verholzten Zell- 
membran zusammengebracht, aut Zutiigung von Salzsiiure cine 
intensiv roth-violette Fiirbung hervorrutt, und fand = dureh 
Vergleichung der bei derselben Concentration der Reagentien 
erzeugten Fiirbungen, dass das Phloroglucin noch weit empfind- 
licher sei als das schwefelsaure Anilin. 

Derselbe Forscher* zeigte ferner, dass, filinlich wie Phloro- 
elucin, aber in minderem Grade, Brenzeatechin und Resorein, 
beide unter Assistenz der Salzsiiure auf die verholzten Membranen 
einwirken, und dass auch durch Pyrogallussiure auf Zusatz von 
Salzsiiure in diesen Geweben eine schwache, taubengraue Fiir- 
bung veranlasst werde. 

Als ein charakteristisches Reagens, welches in direetem 
Sonnenlichte, insbesondere nach dem Trocknen des Priiparates, 
alle verholzten Gewebe blaugriin bis himmelblau fiirbt,  fiihrt 
v. Hiéhnel*® das Phenol in Verbindung mit Salzsiiure an. Da 
niimlich dieses Gemenge die Fahigkeit besitzt, auch das Coniferin 
in gleicher Weise, wie verholzte Membranen zu fiirben, so zog 
v. Héhnel daraus den Schluss. dass dieses Glucosid ein con- 
stanter Begleiter der Holzsubstanz, und jenes Reagens, indem es 
auf Coniferin einwirke, zugleich ein indirectes Erkennungsmittel 
fiir Verholzung sei. 

v. Hihnel* constatirte ferner, dass auch Salzsiiure allein die 
verholzten Gewebe mehr minder gelb fiirbe. Jedoch diese Fiir- 
bung, von der noch an anderer Stelle (S. 13) die Rede sein wird, 
ist sehr sechwach und unhaltbar. 

Ein héchst empfindliches Reagens dagegen ist das Pyrol, 
welchem die Eigenschaft zukommt, unter EKinwirkung von Salz- 
siiure die verholzten Membranen intensiv kirsehroth zu farben. 


1 Wiesner. Uber das Verhalten des Phloroglucin’s u. einiger ver- 
wandter Kérper zu verhelzten Zellmembranen, Sitzb. d. Akad. d. Wissensch. 
Wien, Bd. LAXVII, 1878. 

2 L. «. Uber das Verhalten Phloroglucin’s ete. 

3 L.c., 8. 39. 

4L.c., 8S. 41. 
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Dasselbe zersetzt sich aber ungemein schnell und ist nur in sehr 
verdiinnten Lésungen haltbar. 

Ferner sei hier das Orein angefiihrt, welches sich (nach 
einer Mittheilung des Herrn Professor Lippmann an Herrn Pro- 
fessor Wiesner) der Holzsubstanz gegeniiber ihnlich wie Phloro- 
glucin verhilt. 

Endlich wurde in jiingster Zeit von Max Niggl]! das Indol, 
von dem schon Baeyer,* der erste Darsteller desselben, angab, 
dass es ein mit Salzsiure befeuchtetes Fichtenholz kirschroth 
fiirbe, und weiters von Dr. Molisech das schon friiher erwiihnte 
Resorein, beide Kérper im Vereine mit Schwefelsiiure als untriig- 
liche Holzstoffreagentien erkannt, und zwar ruft Indol eine leb- 
haft rosenrothe, Resorein, je nachdem die Siure in geringer 
Menge oder in Uberschuss vorhanden, bald eine violette, bald 
eine tiefrothe Fiairbung hervor.* 

Ich habe mir nun nicht etwa die Aufgabe gestellt, diese an 
sich sehr stattliche Zahl der Holzstoffreagentien zu vermehren. 
Vielmehr war mein Bestreben dahin gerichtet, die chemische Natur 
des Lignin’s zu ergriinden, und vor allem auf experimentellem 
Wege die Frage zu lisen, ob das, was man Lignin nennt, ein 
bestimmtes chemisches Individuum oder ein Gemenge sei. 

Weiterhin schien es mir nothwendig, die Holzstoffreagen- 
tien beziiglich ihrer Empfindlichkeit zu priifen, um beurtheilen zu 
kénnen, welches von denselben fiir mikrochemische Unter- 
suchungen am geeignetesten sei. 

Ich ging vorerst daran, zu entscheiden, ob jener Kérper, der 
die obgenannten Reactionen veranlasst, zu identificiren sei mit 
dem Lignin, von dem angenommen wird, dass es in Wasser, 
Alkohol, nicht oxydirenden Siuren und nicht zu stark alkalischen 
Fliissigkeiten unlislich sei. Fiir die Richtigkeit dieser Ansicht 
spricht die indess keineswegs beweisende Thatsache, dass, wie 


1 M. Nig gl, das Indol, ein Reagens auf verholzte Membranen. Mikro- 
chem. Unters. d. Univers. Miinchen, Regensburg 1881. 

2 Annalen d. Chemie u. Pharmacie, Bd. 140. 

3 Mit Hilfe des, Indol’s hat Niggl] (1. ¢.), dihnlich wie Burgerstein 
(1. e.) dureh Anwendung d. schwefelsauren Anilin’s, die Verbreitung der 


Holzsubstanz im Gewiichsreiche zu constatiren vermocht. 



































Beitriige zur niiheren Kenntniss der Holzsubstanz ete. 399 


aus den Untersuchungen von Wiesner, Burgerstein, Hihnel 
und den jiingsten Mittheilungen Nig gl’s hervorgeht, iiberall dort, 
wo das Lignin selbst in den geringsten Mengen vorhanden ist, 
sich auch die Holzstoffreactionen einstellen. Ich werde aber 
zeigen, dass diese Reactionen nicht von dem noch immer hypothe- 
tischen Lignin, sondern von einem chemiseh genau bekannten 
Korper herrtihren, dem V anillin. 

Diesem Gegenstande wird der niichste Absehnitt gewid- 
met sein. 


Nachweis des Vanillins als eines constanten Bestandtheiles ver- 
holzter Gewebe. 


Liisst man auf Fichtenholz kochendes Wasser melrere 
Stunden hindurch einwirken, so erhiilt man ein Extract, welches 
alle charakteristischen Holzstotfreactionen zeigt, zum Bewcis, 
dass jener Kérper, der dieselben verursacht, in Wasser lislich 
ist. Das riickstiindige Holz gibt auch jetzt noch mit aller Schiirfe 
die gleichen Reactionen zu erkennen, wie vor der Einwirkung 
des Wassers. Liisst man auf das so behandelte Holz neuerdings 
kochendes Wasser wirken, so gelangt man zu demselben 
Resultate. 

Dieses Verfahren wurde nunmehr durch 1’, 
lich 10 Stunden lang) fortgesetzt, ohne dass weder im Extracte 
noch im riickstindigen Holze eine wesentliche Verminderung in 
der Intensitiit der durch Phloroglucin, Anilin, Resorcin und Indol 


Monate (tiig- 


hervorgerufenen Fiarbungen wahrzunehmen war. 

Das niimliche Resultat, wie beim Fichtenholze, ergab sich 
durch ein gleiches Verfahren mit kochendem Wasser auch bei 
den anderen zum Versuche beniitzten Hélzern (z. B. Rothbuche), 
verholzten Geweben und Zellen (Hollundermark, Jute ete.). 

Das aus dem Fichtenholze gewonnene Extract, filtrirt und 
eingedamptt, liess einen deutlichen Vanillingeruch erkeunen. 
Diese Thatsache leitete auf die Frage, ob nicht der Urheber aller 
Holzstoffreactionen das Vanillin sei, eine Frage, welche nun in 
der That im bezeichneten Sinne beantwortet werden muss. Ich 
habe niimlich gefunden, dass chemisch reines Vanillin durch die 
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Holzstoffreagentien in gleicher Weise wie verholztes Gewebe 
gefiirbt wird, und zwar durch Phloroglucin und Salzsiure roth- 
violett, durch schwefelsaures Anilin gelb, durch Indol kirseh- 
roth ete. 

Es geht mithin aus dem Umstande, dass alle Holzarten und 
verholzten Gewebe durch die obgenannten Reactionen aus- 
gezeichnet sind, und dass, soweit die Untersuchung reichte, allen 
aus verholzten Geweben gewonnenen Extracten ein mehr minder 
intensiver Vanillingeruch entstieg, mit grésster Wahrscheinlich- 
keit hervor, dass das Vanillin zu den verbreitetesten Kérpern im 
Pflanzenreiche gehére. 

Weiters sei hier erwiihnt, dass auch Holzer in jenem Zustande 
der Verwesung, den Wiesner! als ,staubige Verwesung“ 
beschrieben hat, und die sich darin zeigt, dass das Holz eine 
etwa zimmtbraune Farbe annimmt und im trockenen Zustande 
mit Leichtigkeit zwischen den Fingern zu feuchtem Staube zer- 
rieben werden kann, dennoch die besprochenen Farbenreactionen 
und in dem eingedampften wiisserigen Extracte auch einen un- 
zweifelhaften Vanillingeruch erkennen lassen, wenngleich letzterer 
dureh den intensiveren Geruch, welchen andere in diesem Holze 
enthaltene Kérper, und zwar Producte der Verwesung, entwickeln, 
einigermassen verdeckt wird. 

Bemerkenswerth ist ferner, dass auch in dem eingedampiten 
Extracte junger Braunkohle (Lignit v. Kumi auf Euboea) sowohl 
durch die Farbenreactionen als auch durch den Geruch die 
Gegenwart von Vanillin nachgewiesen werden konnte, ein Uin- 
stand, aus dem sich mit Hinblick auf die Verhiiltnisse, unter 
denen das Vanillin im morschen Holze vorkommt, die ausser- 
ordentliche Resistenz dieses aromatischen Aldehyds in der ver- 
holzten Zellmembran und seine grosse Verbreitung in der Natur 
ergibt. 

Damit dtirften auch die Angaben Scheibler’s? iiber das 
Vorkommen des Vanillin’s in der Zuckerriibe und die in jiingster 


1 Wiesner, Uber d. Zerstérung der Holzer sn der Atmosphiire. 


Sitzb d. Akad. d. Wissensch, Wien, 1864, Bd. XLIX, p. 19 ff. 
2 Ber. d. deutschen chem. Ges. 1880, p. 333. 
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Zeit von Reinke! gemachte Wahrnehmung tiber das Vorhanden- 
sein desselben Stoffes in der Kartoffel iibereinstimmen. 

Zur weiteren Bestiitigung der Ansicht, dass das Vanillin 
identisch sei mit jenem Korper, welcher in den verholzten Ge- 
weben die fiir dieselben charakteristischen Fiirbungen veranlasst, 
méchte ich noch hervorheben, dass dieselben Fliissigkeiten, welehe 
das Vanillin aufnehmen, nimlich Wasser, Alkohol und Natron- 
lauge, auch den fraglichen Koérper in Lésung fiihren, ferner dass 
jene Temperatur, welche das Vanillin zerstért (cirea 215° ©.), 
auf das Holz angewendet, auch diesem die Fiihigkeit benimmt, 
die Holzstoffreactionen hervorzubringen. 

Doch kann nicht verschwiegen werden, dass die Fiirbungen, 
welche die Vereinigung des reinen Vanillin’s mit den Holzstoff- 
reagentien zur Folge hat, nicht immer genau mit jenen tiber- 
einstimmen, welche diese Reagentien in der verholzten Zell- 
membran oder in dem wiisserigen Holzextracte erzeugen. 

So gibt Vanillin mit Phloroglucin und Schwefelsiiure eine 
ziegelrothe, mit Resorein und derselben Siiure eine zinnoberrothe 
Fiirbung, wiihrend verholzte Gewebe von dem ersteren Reagens 
roth bis violett, von dem letzteren, je nachdem die Siure in 
geringerer oder grésserer Menge vorhanden, bald violett, bald 
violett-roth gefiirbt werden. Die Reactionen aber, welche Phloro- 
glucin und Salzsiiure, Anilin, Pyrol und Indol unter Assistenz 
der zugehérigen Siuren hervorrufen, sind sowohl beim reinen 
Vanillin als in den verholzten Geweben vollkommen identisch. 

Indess darf man eben nicht tibersehen, dass im Holze 
und in den verholzten Geweben iiberhaupt neben dem Vanillin 
uoch zahlreiche andere Substanzen vorhanden sind, welche die 
Farbenreactionen gewiss zu modificiren vermégen, und es schien 
mir wohl nicht berechtigt, aus diesem etwas abweichenden Ver- 
halten die oben gezogene Schlussfolgerung in Frage zu stellen. 

Was nun die Beziehungen des Vanillins zum fraglichen Lignin 
anlangt, so ergeben sich folgende drei Méglichkeiten: Entweder 
es ist das Vanillin ein steter Begleiter des Lignin’s, oder dieses 


1 Reinke, ,Eip Beitrag zur Kenntniss leicht oxydirbarer Verbin- 
dungen des Pflanzenkérpers* in d. Zeitschrift f. physiol. Chemie, Bd. VI, 
Heft 3, p. 274. 
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ist ein hoch zusammengesetzter Kérper, welcher beim Erhitzen 
im Wasser successive Vanillin abspaltet, oder endlich, das, was 
man als Lignin anspricht, umfasst ein Gemenge chemischer Indi- 
viduen und unter diesen als constanten Bestandtheil das Vanillin. 

Welche von diesen Ansichten die zutreffende ist, vermag ich 
auf Grund meiner Untersuchungen um so weniger zu entscheiden, 
als es mir durch 1'/, Monate langes Behandeln des Holzes mit 
kochendem Wasser, wie gesagt, nicht gelang, aus demselben das 
Vanillin zu erschépfen und in Erfahrung zu bringen, ob nach 
dessen vollstaéndiger Extraction aus dem verholzten Gewebe in 
diesem nur das Cellulosegeriist oder nebenher noch andere Kérper, 
etwa das Lignin, zuriickblieben. Ehe diese Frage erledigt ist, 
kann nach meiner Ansicht an eine Entscheidung iiber die Be- 
ziehung des Vanillin’s zu dem Lignin nicht geschritten werden. 

Ich schliesse daher die Betrachtung iiber das Vorkommen 
des Vanillin’s in den verholzten Geweben ab und wende mich 
der Besprechung des Coniferins zu, eines Kérpers, den ich gleich 
dem Vanillin als einen Bestandtheil der Holzsubstanz ansehen 
mochte. 


Il. 


Nachweis des Coniferin’s als eines vermuthlichen Bestandtheiles 
verholzter Gewebe. 


Es war schon lange bekannt, dass ein Fichtenspahn dureh 
Kinwirkung von Phenol und Salzsiiure blau werde, und man 
beniitzte dieses Verhalten zum Nachweis des Phenol’s, ohne den 
Koérper zu kennen, welcher jene Fiarbung veranlasse. Erst 
Tiemann und Haarmann! bezogen diese Phenolreaction 
auf Spuren des von Th. Hartig* im Cambialsafte von Larix 
curopaca entdeckten, spiter auch bei anderen Coniferen gefun- 
denen Coniferin’s, als sie gelegentlich ihrer Untersuchungen tiber 
die chemische Natur dieses Kérpers die Beobachtung machten, 
dass derselbe mit Phenel und Salzsiiure im directen Sonnenlichte 


1 Tiemann u. Haarmann: Uber das Coniferin und seine Umwand- 
lung in das aromat. Princip der Vanille. Ber. d. deutsch. chem. Ges. Berlin 
1874, p. 608 ff. 

2 Th. Hartig. Jahrb. f. Forster 1861, Bd. I, p. 263 ff. 
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fast augenblicklich, bei Ausschluss desselben erst nach einiger 
Zeit eine intensive Blaufirbung erzeuge, welche mit der ob- 
genannten sowohl in der Art des Auftretens, als auch im Farben- 
tone vollstandig iibereinstimme. 

Nicht lange darauf beobachtete Tangl', dass die besagte 
Blaufairbung nicht nur im Holze der Coniferen, sondern auch 
anderer Gewiichse, so bei Sambucus nigra, Populus balsamifera, 
Fraxvinus excelsior und Vitis vinifera auf Zusatz des Reagens 
erscheine. Er schloss daraus, dass das Coniferin eine gréssere 
Verbreitung im Pflanzenreiche habe, als bis dahin bekannt war. 

Die letzten Untersuchungen iiber die Verbreitung dieses 
Glucosids machte v. Héhnel*. Er priifte iiber hundert ver- 
sehiedene Holzarten auf das Vorkommen yon Coniferin und 
gelangte, da er alle zu den Versuchen horangezogenen verholzten 
Zellen bei Hinzufiigung des Phenolreagens in einer fiir reines 
Coniferin charakteristischen Weise sich blau fiirben sah, zu dem 
Ergebnisse, dass dieser Kérper méiglicherweise ein constanter 
Begleiter des Lignin’s sei. 

Es lag somit im Rahmen der mir gestellten Aufgabe, die 
Untersuchungen v. Hélnel’s zu wiederholen. 

Dabei zeigte sich nun thatsichlich, dass tiberall dort, wo 
die fiir die Holzsubstanz charakteristischen Reactionen eintraten, 
bald mehr, bald weniger deutlich auch jene Fiirbung sichtbar 
war, welche auf die Anwesenheit des Coniferin’s zu deuten 
scheint. 

Allein in einigen Punkten weichen meine Beobachtungen 
von jenen vy. H@&hnel’s ab und ich kann nicht unhin, auf die- 
selben hier aufmerksam zu machen. 

Vor allem michte ich bemerken, dass das Coniferinreagens, 
welches v. Hihnel zu seinen Versuchen verwendete, niimlich 
eine méglichst concentrirte Lésung von Phenol in Salzsiiure, um 
ein Bedeutendes wirksamer wird, wenn man das auf Verholzung 
zu priifende Object zuerst mit einem Gemenge von Phenol und 
chlorsaurem Kali, sodann mit Salzsiiure befeuchtet.° 


1 Flora 1874, p. 239. 

2 v. HGhnel L. ¢., p. 36 ff. 

> Tommaso u. Donato Tommasi (Uber die Fichtenholzreaction 
zur Entdeckung vy. Phenol im Urin* Ber. d. deutsch. chem. Ges. Berlin 1881 
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Bei diesem Verfahren tritt die Blaufirbung im diffusen 
Lichte nicht minder als im Sonnenlichte, um Vieles intensiver 
und augenblicklich ein, ohne sich, wie dies bei den bloss mit 
Phenolsalzsiiure behandelten Priparaten der Fall, selbst nach 
tagelangem Anstehen zu entfirben. Es ist daher das vorhin be- 
zeichnete Gemisch als ein vorziigliches Reagens auf Coniferin, 
und da dieses wahrscheinlich ein constanter Begleiter des Lignin’s, 
indirect als ein sehr brauchbares Erkennungsmittel der Ver- 
holazung verwendbar. 

Ferner muss ich die Angabe v. Hihnel’s, dass aus mikro- 
skopischen Schnitten durch mehrsttindiges Kochen in destillirtein 
Wasser das Coniferin vollstiindig extrahirt werde, als unrichtig 
bezeichnen. Eine Wiederholung dieses Versuches an den Grund- 
gewebshaaren von Nymphaea liess nach fiinftiigigem, tiaglich 
10 Stunden andauerndem Kochen kaum eine Schwichung der 
charakteristischen Firbungen erkennen. Altes, feingehobeltes 
Fichtenholz musste sogar 18 Tage in destillirtem, hiiufig gewech- 
seltem Wasser kochen, ehe die Blaufiirbung sowohl in dem bis 
zur'Trockenheit eingedampften Extracte, als in dem rtickstiindigen 
Holze selbst ausblieb.! 

Dennoch berechtigt, wie ich glaube, diese allerdings sehr 
merkwiirdige Erscheinung nicht, die durch das Phenolreagens 


p. 1834 ff.) fanden, dass ein Gemenge von 50 CC, reiner Salzsiiure, 60 CC. 
destillirtem Wasser u. 0:20 CC. Kaliumehlorat, in der Weise bereitet, dass 
man zuerst dem Wasser Kaliumchlorat und dann Salzsiiure hinzufiigt, 
Fichtenholz bei Gegenwart von Phenol intensiv blau firbt. Die Reaction, 


I 
welche nach Angabe der Autoren GoN0 (== 0°016%%) Phenol im Wasser oder 


Urin angibt, entsteht aber bei dieser Bereitung erst nach etwa 15 Minuten 
und entfiirbt sich nach wenigen Stunden. Die Gegenwart von Kaliumchlorat 
dient dazu, um die durch Salzsiiure erzeugte Gelbgriinfirbung aufzuheben, 
ohne die Phenolreaction zu beein triichtigen, 


1 Zu gleichem Resultate gelangte auch Herr Ambronn, der im 
Jahre 1878 in dem hiesigen pflanzenphysiologischen Institute Versuche tiber 
das Vorkommen des Coniferin’s in den verholzten Membranen anstellte 
und Fichtenholz einige Wochen hindurch der Einwirkung kochenden 
W assers aussetzte. 
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im Holze hervorgerufene Blaufiirbung auf einen anderen Kérper 
als auf Coniferin zu beziehen, zuniichst desshalb, weil das bis zur 
Trockenhe eingedampfte, mit dem Reagens sich bliiuende Ex- 
tract vom Wasser sofort aufgenommen wird. Der geringe Grad 
der Léslichkeit dieses in der verholzten Membram enthaltenen 
Stoffes diirfte vielmehr auf die Fiihigkeit derselben = zuriick- 
zuftihren sein, die in ihr autgespeicherten Kérper mit ausser- 
ordentlicher Kraft festzuhalten. 

Es ist aber auch die Miglichkeit nicht ausgeschlossen, dass 
die Resistenz dieses Kérpers gegeniiber heissem Wasser dice 
Folge eines chemischen Vorganges ist, den wir jetzt noch nicht 
begreifen kénnen. 

Auffallend erscheint ferner die Thatsache, dass die hiéchst 
intensive, von Kubel! entdeckte Roth-Violettfiirbung des Coni- 
ferin’s durch concentrirte Sclwefelsiiure weder im Holze noch 
in dem das Coniferin reichlich fithrenden Cambium, hier nielit 
einmal die Phenolreaction eintritt. Aber gerade das Ausbleiben 
der Reactionen in diesem Gewebe, aus dem bekanntlich das 
Coniferin gewonnen wird, macht es wahrscheinlich, dass, iihnlich 
dem Verhalten des Maclurin’s gegeniiber den Holzstoffreactionen 
im Holze von Maclura aurantiaca, lier die Anwesenheit gewisser 
Korper jene Coniferinfirbungen bald zu verhindern, bald zu ver- 
iindern im Stande ist. 

Als unumstissliche Thatsache kann bezeichnet werden, 
dass immer in der verholzten Zellmembran als Bestandtheil der 
Holzsubstanz ein mit dem Phenolreagens sich blau bis biaugriin 
fiirbender Kérper auftritt; dass derselbe Coniferin ist, muss heute, 
daesnoch nicht gelang, dieses aus dem verholztenGewebe chemisch 
rein zu gewinnen, allerdings nur als eine Vermuthung hingestellt 
werden, fiir deren Riechtigkeit aber mancherlei und viellewht 
auch der Umstand spricht, dass, wie ich im [. Abschnitte gezeigt 
habe, auch das aus dem Coniferin abspaltbare Vanillin ein 
Bestandtheil der Holzsubstanz zu sein scheint. 


1 Kubel, Journ, f. prakt. Chemie, 97. Bad., 1566 1, p. 243 
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IL. 


Nachweis einer Gummiart als eines constanten Bestandtheiles 
verholzter Gewebe. 


Th. Thomson! fand vor einiger Zeit, dass aus dem gerei- 
nigten Holze der verschiedenen Laubhélzer durch 24 Stunden 
langes Anstehen mit verdiinnter (1-O7percentiger) Natronlauge 
und dureh Ausfiillung mit Alkohol wechselnde, fiir jede Holzart 
aber bestimmte Mengen (bei Birke 26°/,, bei Fichte weniger als 
0-8°/o) einer mit Cellullose isomeren, die Trommer’sche Probe 
nach Behandlung mit verdiinnten Siiuren stark reducirenden Sub- 
stanz ausgezogen werden. Thomson nannte dieselbe, da sie in 
ihrem Verhalten viel Abnlichkeit mit den unléslichen Gummi- 
arten zeigte, Holzgummi, und bezeichnete sie als einen Bestand- 
theil der ,inerustirenden Substanz. “ 

Ankniipfend an die Versuche Thomson’s stellte ich mir 
nun die Frage, ob nicht das Holzgummi oder iiberhaupt eine 
Gummiart schon durch heisses Wasser aus dem Holze extrahirt 
werden kénne. Ich fiigte desshalb zu den _ heissbereiteten 
wisserigen Ausziigen mehrerer Hélzer Alkohol hinzu und fand in 
der That, dass sich sogleich ein bald mehr, bald weniger reiner 
Niederschlag absehied, den ich aber nach seinem Verhalten als 
ein dem Arabin nahestehendes Gummi ansehen méchte. Die 
Substanz ist amorph, im Wasser léslich, die Lésung opalisirt, 
schiiumt, liefert mit Bleiessig einen weissen Niederschlag und 
vermag eine alkalische Kupferlésung direct nicht zu reduciren. 
Von dem Holzgummi ist sie, abgesehen von ihrem reichlichen 
Vorkommen im Fichtenholze, das von jenem gar nichts oder nur 
eine Spur enthilt, auch durch die leichte Liéslichkeit in kaltem 
Wasser und durch das Aussehen itiberhaupt verschieden; beide 
Koérper sind aber méglicherweise nur Modificationen einer und 
derselben Gummiart. Aus den mit Natronlauge zuvor behandelten 
Geweben (Hollundermark, Fichten- und Buchenholz) liess sich 
durch kochendes Wasser das bewusste Gummi nicht mehr ex- 
trahiren. 


1 Journal fiir prakt. Chemie, N. F. Bd. XTX (i879), p. Lt. 
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Die Verbreitung dieses Gummi’s scheint sich auf alle ver- 
holzten Gewebe zu erstrecken. Hollundermark und das Holz der 
Fichte fiihren es in sehr reichlichem Masse, aber auch dem 
morschen (staubig verwesten) Holze und der Braunkohle fehlt es 
nicht. Nur aus dem Holzextract der Rothbuche und der Jute 
schied sich nach Hinzuftigung von Alkohol ein wahrscheinlich 
durch die Beimengung von humésen Substanzen gebriiunter 
Niedersechlag ab. 


LV. 
Nachweis eines weiteren Bestandtheiles verholzter Gewebe. 


Es wurde schon friither (S. 3) bei Aufziihlung der Holzstoff- 
reagentien jener Gelbfiirbung Erwiihnung gethan, welche in ver- 
holzten Membranen dureh Einwirkung von Salzsiiure entstelit, und 
ich trage hier zur Charakterisirung dieser Reaction nach, dass 
ein durch die genannte Siiure gelbgefiirbtes verlolztes Gewebe 
aut Zusatz von Wasser die Fiirbung sofort verliert. 

Wenngleich sich diese Reaction zu schwach erwiesen hat, 
als dass man sie bei mikrochemischen Untersuchungen mit Erfoly 
verwenden kénnte, so war sie doch insoferne von Interesse, als 
sie die Frage anregte, ob die Gelbfiirbunge dem als Vanillin an- 
gesprochenen und durch die charakteristischen Holzstoffreac- 
tionen ausgezeichneten Kérper oder einem anderen, von diesem 
verschiedenen Stoffe angehére. 

Ich unterwarf zu diesem Zwecke feingehobeltes Fichtenholz 
der Einwirkung destillirten, kochenden Wassers, um das Ver- 
halten des fraglichen Koérpers gegeniiber diesem Lésungsmittel 
zu priifen, und fand, dass sich das eingedampfte Extract nach 
mehrstiindigem Kochen des Holzes auf Zusatz von Salzsiiure 
merklich gelb fiirbte, wiihrend die Reaction im riickstiindigen 
Holze ein wenig sehwiicher war. Daraus folgte, dass der diese 
Fiarbung veranlassende Korper, gleich den in den vorausgegangenen 
Abschnitten behandelten, vom Wasser aufgenommen wurde. 

Ich liess sodann neuerdings kochendes Wasser auf das 
Holz einwirken, und watersuchte von Zeit zu Zeit sowohl das 
eingedampfte Extract als auch das riickstiindige Holz. Dabei 
zeigte sich, dass die gelbe Fiirbung merklich abnahm, bis sie etwa 
nach achttiigigem Kochen im Extracte, ebenso wie in SJlolze 
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ausblieb, zu einer Zeit also, da die Coniferinreaction in deut- 
licher, die Vanillinreaction in fast unverminderter Intensitiit 
sichtbar war. Aus diesem Umstande ergibt sich, dass der frag- 
liche Kérper als ein von den anderen genannten verschiedener 
Bestandtheil der Holzsubstanz angesehen werden muss. 


V. 
Empfindlichkeit der Holzstoffreagentien. 


Kine weitere Aufgabe, die mir von Interesse zu sein schien, 
war die Emfindlichkeitsbestimmung der Holzstoffreagentien. 

Zu diesem Zwecke bereitete ich Lésungen von Phloroglucin, 
Indol, Pyrol, schwefelsaurem Anilin, Resorcin, Paratoluidin, 
Pyrogallussiiure u. a.m. von gleicher Concentration und liess die- 
selben mit den entsprechenden Siiuren auf verholzte Gewebe 
(gleichmissig gehobeltes Fichtenholz, Jutefaser, Samenhaare von 
Asclepias) einwirken. 

Dabei zeigte sich nun, dass bei einer 0: Olpercentigen Ver- 
diinnung nur Phlorogluein, Indol und Pyrol lebhafte, in ihrer 
Intensitiit ziemlich gleiche Fiarbungen hervorzuruten im Stande 
waren. Aber auch bei einer viel weiter gehenden Verdtinnung 
vermochten die letztgenannten Reagentien Farbungen zu erzeugen, 
und erst bei einer O-OO1percentigen Concentration war die Grenze 
fiir die Wirksamkeit des Phloroglucin’s gekommen,' wiilirend das 
Indol (weniger das Pyrol) noch auf 0-O0007°/, verdiinnt (ins- 
besondere nach mehrstiindiger Einwirkung), das Fichtenholz 
fiirbte. 

Es ist somit Indol das empfindlichste Reagens, welches wir 
zum Nachweise der Verholzung besitzen. Es bewiihrt sich aber 
nicht als das brauchbarste; denn abgesehen davon, dass es sehr 
theuer (1 Grm. kostet 70 Mark) und fiir die Dauer nicht haltbar 
ist, erfordert das Arbeiten mit Schwetelsiure, da diese, concentrirt 
angewendet, alle vegetabilischen Substanzen zerstért, grosse 
Vorsicht. 

In Anbetracht dessen und mit Riicksicht darauf, dass auch das 
Pyrol sehr sehwer zu beschaffen und eine schon nach wenigen 
Stunden sich veriindernde Substanz ist, muss man dem Phloroglucin 


1 Wiesner, Uber das Verhalten d. Phloroglucin’s u. s. w. 1. ¢. 
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in Verbindung mit Salzsiiure vor allen anderen Holzstoffreagen- 
tien den Vorzug geben. 





Bevor ich an eine Zusammenfassung der Versuchsergebnisse 
schreite, kann ich nicht umhin, meinem hochverehrten Lehrer, dem 
Herrn Professor Wiesner, fiir die giitige Unterstiitzung, die 
er mir bei der Austiihrung dieser Arbeit zu Theil werden liess, 


ineinen tiefgefiihlten Dank auszusprechen. 


Ergebnisse. 


Dureh die im Vorstehenden mitgetheilten Versuche gelangte 
ich — um es inKiirze zu wiederholen — zu foleenden Resultaten: 

Liisst man auf Holz oder verholzte Gewebe iiberhaupt, 
kochendes Wasser einwirken, so ist man auf solehe Weise im 
Stande, mehrere Kérper aus denselben zu extrahiren, und durch 
eine verschieden lange Dauer dieses Verfahrens von einander zu 
trennen. 

Dieselben sind: 

1. Kin dureh die charakteristischen Holzstoffreactionen 
(schwefelsaures Anilin, Phloroglucin, Indol, Pyrol u. s. w. mit 
den entsprechenden Siiuren) und einen aus dem eingedampften 
Extracte sich entwickelnden Vanillingeruch gekennzeichneter 
Kérper, welcher nach 1! ,monatlicher, tiglich 1Ostiindiger Ein- 
wirkung des koechenden Wassers auf das Holz noch nicht soweit 
aus demselben entfernt wurde, dass eine bedeutende Verminde- 
rung der dureh ihn verursachten Holzstoffreactionen weder im 
Extracte noch im riickstiindigen Holze merklich war. Nun lelirte 
die Untersuchung, dass reines Vanillin, mit den Holzstoff- 
reagentien zusammengebracht, die fiir die Verholzung charak- 
teristischen Fiirbungen erzeugt, dass es weiters ebenso wie der 
in den verholzten Geweben enthaltene Stoff von heissem Wasser, 
Natronlauge und Alkohol leicht gelést und durch Erhitzung bei 
derselben Temperatur wie jener zerstirt werde. Diese Uber- 
einstimmung liess erkennen, dass der fragliche Kérper mit dem 
Vanillin identisch, dass somit letzteres im Pflanzenreiche von 


ausserordentlicher Verbreitung ist. 
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2. Ein mit dem Gemenge von chlorsaurem Kali, Phenol und 
Salzsiiure sich bald mehr, bald weniger himmelblau fiirbender 
Kérper, der nach cirea 18tiigigem Kochen im Extracte ebenso 
wie im riickstiindigen Holze nicht mehr nachgewiesen werden 
konnte. Aus der Ubereinstimmung, welche zwischen der durch 
das obige Reagens im verholzten Gewebe und in reinem Coniferin 
hervorgerufenen Firbung besteht, resultirt die auch schon von 
anderer Seite (Tiemann und Haarmann, Tang], v. Héhnel) 
ausgesprochene Vermuthung, dass jener Kérper Coniferin sei. 

5. Eine aus dem wiisserigen Extracte durch Alkohol gefillte 
Gummiart, welche amorph, in Wasser leicht léslich und schéiumend, 
sich von dem ,,Holzgummi“ Thomson’s dureh das Aussehen, die 
verschiedene Loéslichkeit in Wasser und durch das reichliche Aut- 
treten im Fichtenholze unterscheidet. 

Die Verbreitung des von Thomson entdeckten Holz- 
gummi’s ist nach meinen Untersuchungen nicht auf das Holz allein 
beschriinkt, sondern dasselbe bildet einen constanten Bestandtheil 
der verholzten Gewebe. 

4. Ein von Salzsiiure gelb gefiirbter, schon nach wenigen 
Tagen aus dem Holze extrahirbarer Kérper, dessen chemische 
Natur unautgeklirt ist. 

In welcher Beziehung diese Kérper zu dem hypothetischen 
Lignin stehen, kann auf Grund der gemachten Untersuchungen 
nicht entsehieden werden. Allein die Art und Weise, wie sich 
dieselben einer nach dem anderen aus dem Holze durch Wasser 
entfernen liessen, inacht es wahrscheinlich, dass das, was man 
Lignin nennt, ein Gemenge von mehreren chemischen Individuen 
darstellt. 

Ob diese Annahme richtig und ob die ,,incrustirende Substanz“* 
mit den hier aufgeziihlten Kérpern und dem Holzgummi erschépft 
ist, bleibt weiteren Untersuchungen vorbehalten. 
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Uber die mechanische Trennung der Mineralien. 


Von C. Doelter. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Mai 1882. 


Wihrend bis vor wenigen Jahren die Erkennung und approxi- 
mative Bestimmung der Gesteinsvemengtheile und das Studium 
der Struetur dass Ziel der petrographischen Forschung gewesen 
ist, hat man heut zu Tage erkannt, das die vollkommene 
Kenntniss der einzelnen Bestandtheile eines Gesteines, sowie 
das quantitative Verhiiltniss der letzteren nothwendig seicen, um 
ein Gestein vollstiindig kennen zu lernen. 

Wenn dieses Ziel erreicht sein wird, so kann die bisher nur 
auf unvollkommene Kenntniss der Gesteine basirte Nomenclatur 
und Classification wesentlich erleichtert und vereintacht werden, 
und in den so vielfach verschiedenen Typen wird eine Sichting 
und Klirung eintreten. 

Zu diesem Zweeke ist die Isolirung der Gesteinszemeng- 
theile eine der ersten Bedingungen. Sind die dazu angewandten 
Methoden derart, dass sie eine vollstindige Trennung der Mine- 
ralien erméglichen? Bei dem jetzigen Standpunkte dieser Frage 
kann man mit Sicherheit nur in einer, allerdings grossen Anzahl 
von Fiillen eine bejahende Antwort auf diese Frage geben, bei 
vielen dichten Gesteinen ist sie zu verneinen. Es ist aber schon 
ein enormer Gewinn, dass man bei sehr vielen kirnigen und 
porphyrartigen Gesteinen dahin gekommen ist, vermittelst der 
Isolirungsmethoden nicht nur die genaue Kenntniss einzelner 
Gemengtheile zu erhalten, sondern auch eine approximative 
Schiitzung der quantitativen Gesteinszusammensetzung zu geben, 
welche sich durch Formeln ausdriieken liisst. 

Doch muss jedenfalls die Genauigkeit der angewanidten 
Methoden gepriift werden, damit nicht auf unrichtige Unter- 
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suchungen basirte Schltisse zum Ausgangspunkte weiterer Specu- 
lationen gemacht werden. 

Drei Methoden, welche zuerst von Fouqué angewandt 
worden sind, legen bisher in dieser Richtung vor. 

Die erste Methode, vermittelst des specifischen Gewichtes 
die Mineralien zu sondern, ist vielleicht die genaueste, wo sie 
iiberhaupt anwendbar ist; es gibt aber eine grosse Zahl von 
Fiillen, wo die Scheidung wegen des annihernd gleichen 
specifischen Gewichtes nicht anwendbar ist. Nach meinen 
Erfahrungen gentigt die Goldschmidt’sche Liésung in den 
meisten Fillen, und nur in selteneren wird es nothwendig sein, 
die specifisch sehwerere borowolframsaure Cadmiumloésung, 
welehe D. Klein anwendet, zu Hilfe zu ziehen. 

Ich will, da diese Methode schon geniigend gepriift wurde, 
mich nicht weiter bei derselben aufhalten, bemerke nur, dass zur 
ersten Scheidung meiner Ansicht nach, am besten hohe Becher- 
gliiser gebraucht werden, wihrend zur Wiederholung derT houlet’- 
sche Apparat recht zweckmiissig erscheint. 

Die zweite Methode besteht in der Anwendung des Elektro- 
magnetes, tiber welche ich bereits friiher meine Erfahrungen 
veriffentlicht habe. 

In einer gegen mich gerichteten Notiz ' sagt Herr v. Pebal, 
dass der Anwendung trockenen Pulvers, die von in Wasser sus- 
pendirtem vorzuziehen sei, da dabei die durch directe Beriihrung 
der einzelnen Koérnechen entstehenden Fehler wegfallen. Ich habe 
mich aber dureh direete Versuche iiberzeugt, dass jene Fehler 
derart gering sind, dass sie keine Stérung bedingen, und namentlich 
vegentiber der weit grésseren Schwierigkeit, homogenes Pulver 
zu erhalten, verschwindende sind. Die Anwendung der vy. Pebal’- 
schen Methode bringt aber andere Fehler mit sich, welche unter 
Umstiinden zu vollkommen unbrauchbaren Resultaten fiihren 
kinnen. Behandelt man feines Pulver in Wasser, so ballen sich 
die einzelnen Kérnechen zu Klumpen zusammen, und es werden 
eisenfreie Mineralien von den eisenhiltigen magnetischen Theilen 
mitgerissen, man kann also, wenn man z. B. ein Gemenge von 
Biotit, Augit, Feldspath, mit einem schwachen Strom, behufs 


1 Sitzungsberichte der Akademie. Miirz 1882. 
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Isolirung des Augites behandelt, neben diesem Mineral eine 
Menge von Biotit und Feldspath mitextrahiren, welehe auch bei 
der Wiederholung der Operation nicht wegzubringen ist. 

Dass tiberhaupt jene Methode zur vollstiindigen Zerlegung 
von Gesteinen wegen der Verluste, die hier nothwendigerweise 
weit grésser sind, als bei trockenem Pulver, nicht geeignet ist, 
und dass bei feinem Pulver die so wichtige mikroskopische 
Untersuchung des Pulvers, ohne welche eine Controle unmiglich, 
kaum durehfiihrbar ist, sei nur beiliiufig erwihnt. leh muss daher 
daran festhalten, trockenes Pulver anzuwenden. ' 

In jener Notiz sagt v. Pebal weiter, dass er schon seit 
Jahren die Anwendung des Elektromagneten (in Vorlesungen ) 
empfohlen, es aber nicht fiir nothwendig gehalten habe, diese 
Idee zu veréffentlichen, da er dies fiir etwas ganz Selbstverstiind- 
liches gehalten habe. 

Ks ist jedentalls merkwiirdig, dass etwas so Selbstverstiind- 
liches bisher ganz unbeachtet blieb, wiihrend plétzlich, nachdem 
die Anregung dazu gegeben war, in ciner Reihe von Arbeiten die 
Anwendung des Elektromagnetes empfohlen wird, wie die 
Publicationen der allerneuesten Zeit beweisen.* Aber selbst wenn 
die [dee der Anwendung des Elektromagneten selbstverstiindlich 
wiire, so bliebe noch die Art und Weise der Anwendung offen, 
und dass diese eben nicht selbstverstiindlich gewesen, beweist 
v. Pebal selbst in den von ihm citirten Worten Untsehy’s, 
welch’ letzterer den Elektromagneten zur Extraction von Magnet- 
eisen aus Basalt beniitzt. Das ist aber gerade der Fall, wo die 
Anwendung dieses Apparates nicht nur unniitz, sondern aus- 
geschlossen ist, denn wer ein aus Augit, Olivin, Magnetit 
bestehendes Pulver damit behandelt, zieht alle drei Mineralien 
aus, und kann daher keine Scheidung bewerkstelligen. Aus jenen 
Worten geht eben hervor, dass Untsehj den wichtigsten Zweck des 
Elektromagnetes, niimlich Mineralien zu extrahiren, welche keinen 
attractorischen Magnetismus haben, verkannt hat; um Magnetit 





1 Wie dies auch von Fouqueé und einigen unten citirten Forschern 
geschehen ist. 

2 Cathrein, Zeitschrift fiir Krystallographie 1882, IIL. Heft. 
Oebbecke, N. J. f. Mineral. 1882. Ergiinz. Heft. 
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auszuziehen, braucht man keinen Elektromagneten, dies wird 
schon seit vielen Jahren einfach mit einer Magnetnadel bewerk- 
stelligt,’ und wer den Elektromagneten nur zu solehen Zwecken 
anwenden will, braucht dartiber allerdings keine eigene Ab- 
handlung zu schreiben. 


Daher ist auch die Prioritit der richtigen Verwendung des 
Klektromagneten zur mechanischen Zerlegung der Gesteine 
Fouqué einzuriiumen,? weil er zuerst eisenfreie Mineralien, wie 
Feldspath, von eisenfiihrenden, wie Augit, Olivin getrennt hat; 
miglich, dass auch Untsehj diese Idee gehabt, aber in jenen 
von Herrn v. Pebal citirten Zeilen hat er sie jedenfalls nicht 
ausgesprochen., 3 

Bei der grossen Wichtigkeit der Methode scheint es mir 
nothwendig, meinen friiheren Bemerkungen noch Einiges hinzu- 
zutiigen. 

Wie zu erwarten, gelingen die Versuche am besten dort, 
wo die Struetur des Gesteines sich als kérnig erweist. Bei 
Syeniten, Diabasen ist es tiberraschend, nach wenigen Minuten 
oft das graue Pulver in ein weisses, die feldspathfreien 
Mineralien und ein dunkles, die iibrigen enthaltend, zerlegt zu 
sehen. 





| Vergl. Zirkel, Petrographie. Bonn, 1866. 

2 In Ubereinstimmung damit. Vergl. Oe bbecke, loc. cit., Rosen- 
busch, N. J. f. M., [. Heft, 1882. 

3 Was die Behauptung v. Pebal’s anbelangt, dass schon friiher von 
Pliicker, Wiedemannu. A. Versuche in Bezug auf die Anziehung durch 
Elektromagneten bei vielen Mineralien gemacht worden seien und zwar nach 
einer weit besseren Methode, als der meinigen, so ist darauf einfach zu 
erwiedern, dass, abgesehen von dem Umstande, dass nur sehr wenige 
Mineralien behandelt worden waren (nimlich drei der von mir unter- 
suchten 35 Mineralien), jene Versuche iiberhaupt fiir die Scheidung der 
Mineralien belanglos sind und zu ganz anderen Zwecken angestellt wurden; 
es waren daher weitere Versuche nothwendig, um einen Vergleich der bei 
verschiedenen Mineralien extrahirten Mengen zu erméglichen und dazu war 
eben die directe Methode, wie ich sie angewendet habe, sowie die Zerlegung 
der kiinstlichen Gemenge, allein geboten. Ich bin sogar der Ansicht, dass 
noch mehr Versuche nothwendig sein werden, um die Methode gehérig 
auszubilden, wer aber behauptet, dass solche Versuche unniitz waren, zeigt 
wenig Verstiindniss der hier in Betracht kommenden Fragen. 
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Bei dichteren Gesteinen ist es allerdings nothwendig, die 
Operation Ofters zu wiederholen, da hier die Menge der Zwischen- 
producte, d.h. aus nicht homogenem Material best *henden Theile 
grésser ist. Bei ganz dichten Gesteinen, welche fein ver- 
theiltes Magneteisen in grosser Menge enthalten, wird daher die 
Operation auch unméglich gemacht. In allen Fillen hat es sich 
nun gezeigt, dass nur dann genaue Resultate, namentlich wenn 
es sich um vollstiindige Trennung der Bestandtheile handelt, 
erzielt wurden, wenn man die beiden Methoden miteinander 
verbindet, wobei sich jedoch keine Regel aufstellen Lisst, mit 
welcher der beiden begonnen werden muss. 

Bemerkt sei noch, dass es in jenen Fallen, wo man 
eisenfreie Mineralien behufs Analyse isoliren will, niitzlich ist, 
zum Schlusse, nachdem die Operationen mit gréberem Pulver 
(von O-1—O3 Mill. Korngriésse) vollendet sind, feines Pulver 
herzustellen, um die Einsehliisse cisenhaltiger Mineralien zu 
extrahiren. 

Eine in letzterer Zeit hiufiger angewandte Methode ist die 
Anwendung von Flusssiiure in verschiedenen Coneentrations- 
graden. Ich habe in mehreren Fallen versucht, vermittelst der- 
selben Mineralien zu trennen, muss aber gestehen, dass ich die 
beiden tibrigen Methoden dieser weit vorziehe. Die Trennung der 
Feldspathe von leicht léslichen Mineralien, Nephelin, Leucit, 
Haiiyn, vermittelst kalter, sehr verdiinnter Flusssiiure, ist. oft 
schwicrig durchzutiihren, obgleich Orthoklas nur wenig angegriffen 
wird, wenn nicht eine Temperaturerhéhung eintritt. Nur ist die 
Schwierigkeit gross, die richtige Concentration der Siiure zu 
finden, welche von sehr grossem Einflusse fiir die Léslichkeit ist. 
Besser gelingt die Anwendung der Flusssiiure, falls man jene 
léslichen Mineralien Leucit, Nephelin, Haiiyn, Anorthit von den 
in Siiure unléslichen Pyroxen, Amplibol, Biotit trennen will. 

Sind jedoch letztere Mineralien von den Feldspathen zu 
scheiden, so ist auch hier einige Unsicherheit vorhanden, man 
kann sich davon iiberzeugen, wenn man ein kiinstliches Gemenge 
von Augit, Biotit, Plagioklas und Orthoklas behandelt; man muss 
schon ziemlich lange und bei erhéhter Temperatur behandeln, 
um den Orthoklas zu zerstéren, aber in diesem Falle wird auch 


der Augit mit angegriffen werden. 
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Ich behandelte einen Phonolith mehrere Male mit derselben 
Flusssiiure, ohne zu erhitzen. Die Mengen des unléslichen Theiles 
waren, je nachdem das Pulver gréber oder feiner war, und auch 


je nach der Zeit der Behandlung betriichtlich verschieden, so 


dass ich es aufgeben musste, auf diese Art den léslichen Theil 
zu bestimmen. Zu letzterem Zwecke ist es noch besser Salzsiiure 
anzuwenden. Zur vollstindigen Trennung der Bestandtheile 
eines Gesteines ist daher diese Methode weit weniger anwendbar ; 
d: ch wird sie in solehen Fallen recht gute Dienste leisten, wo es 
sich um Isolirung eines einzigen Gemengtheiles handelt. 

Was die Behandlung mit anderen Siuren anbelangt, behuts 
Isolirung der Gemengtheile, so scheint eine solche nicht in allen 
Fillen giinstige Resultate zu ergeben. 

Versuche, die ich mit Salzsiure anstellte, fiihrten nur dann 
zu dem Zwecke, wenn es sich um Trennung leicht léslicher 
Gemengtheile Leucit, Nephelin, Anorthit, Hatiyn, von unléslichen: 
Orthoklas, Biotit, Hornblende, Augit handelt. Aber schon beim 
Olivin, wo man lingere Zeit die Einwirkung fortsetzen muss, 
sind die Resultate zweitelhaft, da in solchen Fiillen auch der 
sonst fiir unléslich geltende Augit etwas angegriffen wird. Ich 
habe bei verschiedenen Augiten Léslichkeitsversueche in con- 
centrirter kochender Salzsiiure gemacht und gefunden, dass die 
Augite bei langer Einwirkung angegriffen werden. Auch andere, 
fiir unléslich geltende Mineralien werden in solehem Falle an- 
gegriffen, namentlich wenn sie, wie ja dies bei so vielen Gesteinen 
der Fall ist, etwas zersetzt sind. Es ist aber die schwache Seite 
der Trennung der Mineralien durch Siuren tiberhaupt, dass 
dieselbe frische unzersetzte Mineralien voraussetzt, um genaue 
Resultate zu geben. 

Kine Anwendung der Salvsiiure ist aber in jenen Fiillen 
gveboten, wo man den léslichen Theil des Gesteines bestimmen 
will, was in vielen Fiillen zur quantitativen Gesteinsbestimmung 
sehr wichtig ist, wie z. B. bei Phonolithen, Diabasen ete. 
Stérend ist dabei nur, dass manche Augite bei langer Behandlung 
mit concentrirter Salzsiiure angegriffen werden, aber es ist noch 
besser Salzsiure als Flusssiiure anzuwenden. Bei Phonolithen, wo 
tibrigens die Einwirkung der Siiure keine lange zu sein braucht, 
wird man meistens zu ziemlich guten Resultaten gelangen und 
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auf diese Weise den Nephelin von Orthoklas isoliren kénnen, 
was sonst in genauer Weise nicht gelingt, denn mit dem Elektro- 
magneten kann man Nephelin nur dann von Orthoklas scheiden, 
wenn ersterer viele Einschliisse von Augit und Magenetit enthiilt, 
was allerdings nicht selten ist. 

Will man vermittelst Saiure den Olivin oder Plagioklas von 
anderen Mineralien trennen, so wird man gut thun, zuerst Augite 
oder sonstige Mineralien, welche durch Siiure, wenn auch nur in 
Spuren angegriffen werden, wo dies tiberhaupt méglich ist, 
durch eine der beiden erstgenannten Methoden zu trennen, und 
dann das Pulver mit Siure zu behandeln; ich bemerke noch, dass 
bei der Behandlung mit Siiure behufs Bestimmung des lislichen 
Theiles, es am besten ist, sehr feines Pulver anzuwenden. 

Ich bin iibrigens der Meinung, dass bei weiteren Versuchen 
mit verschiedenen Siiuren und auch anderen Lésungsmitteln, es 
vielleicht doch gelingen wird, etwas priiciser lisliche Mineralien 
von unléslichen zu scheiden, was in vielen Fiillen, wo die ersten 
Methoden nicht anwendbar sind, sehr wiehtig wiire; doch scheinen 
mir hier noch weitere Versuche in Bezug auf die Léslichkeit der 
verschiedenen Mineralien nothwendig. Sollen die Versuche zu 
einem genauen Resultate fiihren, so ist es vor Allem nothwendig, 
solche mit einer Siiure von bestimmter Concentration und ungefiihr 
bei derselben Temperatur auszufiihren; in diesem Falle sind die 
gelésten Mengen annihernd gleich und man kann zu einiger- 
massen guten Resultaten gelangen. Allerdings ist hier die Korn- 
erésse des Pulvers ungleich weit wichtiger, als bei den friiher 
genannten Methoden und muss sehr genau festgestellt werden. 
Meinen Erfahrungen nach gelingen die Versuche am besten, wenn 
man feines Pulver, das sich leicht und gleichmissig erhalten 
liisst, anwendet, aber in diesem Falle wird die mikroskopische 
Controle schlecht durehfiihrbar, und dies wird immer ein Nachtheil 
der Methode bleiben. Man wird jedentalls zu dieser nur dann greifen, 
wenn die beiden anderen eben zu keinem Resultate fiihren. 

Was nun die Mengen anbelangt, welche zur Zerlegung eines 
Gesteines nothwendig sind,so gab Fouqué,! welcher bekanntlich 
zuerst Gesteine in ihre Bestandtheile zu scheiden versuchte, an, 





1 Sautorin, Paris, 1879. 
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dass dazu grosse Quantitiiten, ein bis zwei Kilo, nothwendig seien. 
Es wiire dies ein Ubelstand, denn nicht immer ist man in der 
Lage so grosse Mengen eines Gesteines zu verbrauchen. Ich habe 
mich aber bei einer Reihe von Gesteinen iiberzeugt, dass solche 
grosse Quantitiiten nicht nothwendig sind, es wire denn der Fall, 
dass man einen selteneren accessorischen Gemengtheil isoliren 
will; in den meisten Fallen genitigen, selbst wenn man die isolirten 
Mineralien analysiren will, 200 bis 350 Grmm., ja oft noch weniger. 
Will man aber nur eine mechanische Sonderung, ohne Material zu 
Analysen zu verlangen, bewerkstelligen, so ist es gerathen, 
iiberhaupt keine so grossen Quantitiiten anzuwenden, da sonst 
die QOperationen, wegen der nothwendigen Wiederholungen, 
ungemein zeitraubend werden. Mir hat die Erfahrung an vielen 
Gesteinen gelehrt, dass man wegen der Verluste, welche zu ver- 
meiden nieht ganz gelingt, aber welche bei einiger Sorgfalt 
doch bedeutend vermindert werden kénnen, zwar nicht zu wenig 
Pulver nehmen soll, dass aber in den meisten Fiillen 20 bis 
30 Grm. geniigen, ja bei einigen Gesteinen habe ich sogar mit 
10 Grm. operiren kinnen. Da die Verluste bei einiger Aufmerk- 
sunkeit so ziemlich gleichmiissige sind, so sind sie nicht so 
stérend, um die Resultate unbrauchbar zu machen und in den- 
jenigen Fiillen, wo iiberhaupt eine mechanische Sonderung 
méglich ist, also bei nicht ganz dichten Gesteinen, gelingt es die 
percentuale Zusammensetzung desselben approximativ festzu- 
stellen, so dass es alsdann méglich wird, fiir das Gestein eine 


Formel aufzustellen. 
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Beitrage zur Kenntniss der Hydratbildung von Salzen. 


Von Dr. Hermann Hammerl, 


Priva/ldocent. 


(Vorgeiegt in der Sitzung am 11. Mai 1882.) 


Unsere Kenntnisse tiber die Hydrate der Salze sind noeh 
recht liickenhafte. Wir kennen zwar von vielen Salzen eine ganze 
Reihe von Hydraten, auch sind die Umstiinde und Bedingungen, 
unter welchen diese erhalten wurden, in vielen Fiillen genau an- 
gegeben. Wir sind aber nicht in der Lage auch nur von einem 
Salze zu behaupten, dass wir alle seine mébglichen Hydrate kennen, 
da uns eine Methode fehlt, dieselben sicher zu erhalten. Die Dar- 
stellung derselben war nimlich bisher mehr oder weniger dem 
Zufall unterworten, es wurde eben herumprobirt und dann bald 
bei dieser, bald bei jener Concentration oder Temperatur ein 
neues Hydrat erhalten. Die von J. Thomsen! angewendete Me- 
thode, die Salze im héchst wasserhiiltigen krystallisirten Zustande 
zu pulverisiren und bis zum _ berechneten Wassergehalte cines 
vewitinsehten Hydrates zu trocknen, kann uns nicht betriedigen, 
denn sie gibt uns nicht die geniigende Garantie, ob wir wohl 
wirklich das beabsichtigte Hydrat und nicht ein dem zugehirigen 
Procentgehalt entsprechendes Gemisch von Hydraten auf diese 
Weise erhalten. Es ist vielmehr sehr wahrscheinlich, dass bei 
dieser Methode die Kristallsegmente von der Oberfliiche aus nach 
Innen wasseriirmer werden, ohne immer eine homogene Zusammen- 
setzung anzunehmen. Es ist desshalb auch zu bezweiteln, ob 
J. Thomsen bei seinen Messungen der Wirmeténungen fiir die 
Bildung der verschiedenen Hydrate wirklich das gemessen hat 
was er beabsichtigte, da durchaus nicht anzunehmen ist, dass die 
Wiirmetinung bei Bildung eines Hydrates gleich gross sei, wie 


1 Journ. f. prakt. Chemie. Bd. XVIII, p. 1. 
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die Wirmetinung bei Bildung eines Gemisches mehrerer Hydrate 
von gleicher procentischer Zusammensetzung. 

Diese Erwigung findet auch ihre Anwendung auf die Unter- 
suchungen tiberden Zusammenhang der Dampfspannungen (Disso- 
ciationstensionen) zweier Hydrate und ihrer Uberfihrungs- 
wirmen, wortiber von Debray', Wiedemann’, Alex. Nau- 
mann”, Precht und Kraut*, Parreau’, A. Horstmann® und 
L. Pfaundler’ werthvolle Untersuchungen vorliegen. 

Dieselben haben, wie bekannt, zu keinem befriedigenden 
Resultate gefiihrt, indem die berechneten Wirmeténungen mit 
den beobachteten nicht tibereinstimmen und die Messung der 
Tensionen grosse Divergenzen und tiberhaupt Schwierigkeiten 
ergeben hat. Ich selbst habe die etwas mtihsame Berechnung der 
Wirmetinung fiir die Hydratbildung der Salze Mg SO, -- 7H, O, 
Sr Cl, + 6H,0 und Cu SO,=-5H,0O durchgefiihrt, da iiber das 
erste neue Dampfspannungen von Wiedemann, tiber die beiden 
letzteren von Parreau bekannt gegeben worden sind. In allen 
drei Fiillen ergibt sich aber auch nicht ein annihernder richtiger 
Werth fiir die Wiirmeténung, welche bei der Bildung dieser 
Hydrate aus dem wasserfreien Salz entsteht. 

Es liisst sich nicht liugnen, dass die Dampfspannungs- 
bestimmungen von Salzhydraten iiusserst schwierig auszufiihren 
sind, aber grésstentheils hat man vergessen auf den eigentlichen 
physikalischen Zustand des Salzhydrates Rticksicht zu nehmen. 
Man hat einem Hydrat eine gewisse Dampfspannung zugeschrieben, 
obwohl dasselbe als soleches gar nicht vorhanden war, es war 
vielmehr ein mehr oder weniger verwittertes héheres Hydrat. 

Einer Einladung des Herrn Prof. L. Pfaundler folgend, 
habe ich nun zu allererst als das Nichstliegende untersucht, ob 
nicht die Bildung der aufeinanderfolgenden Hydrate ausschliess- 





1 Compt. Rend. Bd. 66, p. 194. 

Pogg. Jubelb. 1874, p. 474. 

’ Berl. Ber. 1874. p. 1573. 

Liebig. Ann. Bd. 178, p. 129. 

5 Wiedem. Ann. Bd. I, p. 39. 

6 Liebig. Ann. Supplem. Bd. VIII, p. 112. — Berl. Ber. 1871, 
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* Berl. Ber. 1876, p. 1153. 
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lich eine Function der Temperatur ist, bei welcher die Krystalli- 
sation erfolgt, so zwar, dass man alle zwischen zwei Grenzen 
iiberhaupt méglichen Hydrate erhalten miisste, indem man die 
Krystallisation nach und nach bei allen zwischen den entsprechen- 
den Grenzen liegenden Temperaturen vor sich gehen liisst. Die 
bisherigen Erfahrungen geben hieriiber keinen geniigenden Aut- 
schluss. In der grossen Mehrzahl der Fiille blieb die Temperatur 
der Lésung wihrend der Krystallisation nicht constant, es war 
nicht dafiir gesorgt, dass fiir jede Temperatur eine gesiittigte 
Lisung der Krystallisation ausgesetzt wurde. Soll die Unter- 
suchung methodisch durchgefiihrt werden, so muss man die noch 
nicht gesittigte Lésung eines Salzes der Reihe nach auf constant 
bleibende Temperaturen bringen und die Krystallisation  statt 
dureh Abkiihlung durch allmiilige Entfiihrung des Loésungsmittels 
erzwingen, wobei insbesondere darauf zu sehen ist, dass dureh 
diese Entfiihrung die Lésung keine locale Abkiihlung erleide, 
was der Fall sein kiénnte, wenn die Wegfiihrung des Lisungs- 
mittels nur durch Verdampfen an der Oberfliiche der ruhig 
stehenden Lisung erfolgte. Man erreicht niimlich die Bildung 
von Salzhydraten hie und da auch auf die Weise, dass man eine 
gesittigte Lisung tiber Schwefelsiiure unter dem Recipienten 
einer Luftpumpe stellt und dadureh die langsame Wegfiihrung 
von Wassermoleciilen bewirkt. Dabei entwiissert sich nun die an 
der Oberfliiche liegende Schiecht zuerst, es bilden sich Krystalle 
eines Hydrates, das vielleicht gar nicht entstehen wiirde, wenn 
die ganze Salzlisung einem gleichférmigen Entwiisserungsprocess 
unterworfen wiire. Letzterer wird nun durch folgende zwei Me- 
thoden erzielt: 

1. Man nimmt die Lisung eines Salzes, welche fiir eine 
bestimmte Temperatur noch nicht ganz gesiittigt ist und liisst 
durch dieselbe einen trockenen Luftstrom gehen, der einerseits 


die Lisung gleichsam umriihrt, anderseits durch eine allmialige 
Fortnahme von Wassermoleciilen zur Herauskrystallisirung eines 
Hydrates Anlass gibt. Damit keine Ubersiittigung eintrete, wird 
man von Zeit zu Zeit in cie Lisung solche Krystalle hineingeben, 
deren Kommen man vermuthet. 

2. Die allmiilige Krystallisation kann aber auch dadurch 


erreicht werden, dass man eine Lisung bei einer bestimmten 
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Siittigungstemperatur und dem dieser entsprechenden Druck zum 
Sieden bringt und die sich bildenden Wasserdiimpfe durch Con- 
densation wegfiilrt. 

Ich fiihrte zunichst einige Versuche mit kohlensaurem Natron 
Na, CO, nach der ersten Methode aus. Von diesem Salze kennt 
man bereits schon das 1., 3., 5., 6., 7., 10. und 15. Hydrat, so 
dass also die Bildung einer ganzen Reihe von bereits bekannten 
oder noch nicht bekannten Hydraten zu erwarten war, falls die 
Entstehung derselben tiberhaupt ausschliesslich eine Function der 
Temperatur ist. 

Kine Eprouvette wurde mit einer fiir die Versuchstemperatur 
heinahe gesiittigten Lésung von kohlensaurem Natron gefiillt und 
mit einem Stopfen mit drei Durchbohrungen verschlossen. Durch 


eine derselben ging die Zuleitungsréhre der getrockneten Luft, 


die desshalb unter der Fliissigkeit miindete, durch die andere die 
Abfiihrungsréhre der feuchten Luft; endlich steckte noch ein 
Thermometer in dem Stopfen, um die Temperatur der Lésung 
genau bestimmen zu kénnen. Die Eprouvette befand sich in einem 
Wasserbade, dessen Temperatur vermittelst eines Thermostaten 
innerhalb eines sehr kleinen Intervalles constant erhalten wurde. 
Die Luft ging vor Eintritt in die Lésung durch concentrirte Kali- 
lauge, um die Kohlensiiure derselben zu absorbiren, dann dureh 
mit Schwefelsiiure getriinkte Bimssteine und Chlorealeiumréhren, 
so dass sie vollkommen trocken wurde. Der Luftstrom wurde so 
lange durehgeleitet, bis sich genug Krystalle gebildet hatten, um 
3—4 Analysen nach der Trockenmethode ausfiihren zu kénnen. 

Die Trennung der gebildeten Krystalle von der Mutterlauge 
ist bekanntlich sehr schwierig auszufiihren, trotzdem ist es mir 
in den meisten Fiillen durch folgende Manipulation gelungen, 
dieselbe frei von der Mutterlauge zu erhalten. Ich erwiirmte eine 
dicke Lage von Filtrirpapier genau auf die Temperatur, bei 
welcher der Versuch ausgefiihrt wurde, bei der die Krystalle 
entstanden. Zwischen solehem priparirten Papier wurden die 
Krvstalle, nachdem die Mutterlauge davon abgegossen worden 
war, durch méglichst starkes Pressen in der hydraulischen Presse 
von der noch anhiingenden Mutterlauge befreit.Genau abgewogene 
Mergen der auf diese Weise erhaltenen Krystalle wurden nach 
der Trockenbestimmungsmethode analysirt. 
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Nach diesem Verfahren wurden bei den Temperaturen 5° 
12", 14°, 21°, 36°. 45°, mH)? 60°, 65°. 71°. ge und 104° ie 


3—4 Versuche ausgeftihrt. Dieselben dauerten bei den niederen 


? 


Temperaturen 10—12 Stunden, bei den hiéheren jedoch nur 
3—4 Stunden. 
Fiir die Temperaturen 5°, 12°, 14° und 21° ©. erhielt ich 


jedesmal die Krystalle des 10. Hydrates, die dureh die Analyse 


erhaltenen Procentgehalte differirten von dem berechneten hieh- 
stens um 0-5"). 

Bei den iibrigen Temperaturen, bei 56° und oberhalb der- 
selben erhielt ich jedoch vollstiindig widersprechende Resultate, 
die bei einer und derselben Temperatur wiederholten Versuche 
ergaben Keine tibereinstimmende Werthe. Der Grund davon lag 
in der gleichzeitigen Bildung zweier verschiedener Hydrate. Dic 
Zuleitungsréhre der troeckenen Luft war natiirlich an den Wan- 
dungen benetzt, es bildete sich daher beim Eintritt der trockenen 
Luft zuniichst hier ein Hydrat von sehr geringem Wassergehalie, 
das sich auch auf dem Wege, den die Luftblasen nahmen, réhren- 
formig fortsetzte und erst auf diesen Rébhren setzten sich die 
eigentlichen Krystalle an. Da es nun nicht méglich war, diese 
beiden Hydrate von einander zu trennen, so hing der Procent- 
vehalt rein nur von dem Mengenverhiiltniss der beiden gebildeten 
Hvdrate ab. Diese Réhrenbildung gab auch Anlass zur hiiutigen 
Verstoptung der Réhre, so dass ich statt der einfachen Zuleitungs- 
rohre eine ~férmige Réhre anzuwenden gezwungen war, durch 
deren einen Schenkel ein Glasstab luftdicht hindureh ging, mit 
welchem ich die untere Offnung derselben wieder frei machen 
und die Réhrenbildung, wenn nicht vollstiindig verhindern, so 
doch vermindern konnte. Trotz alldem war es mir nicht méglich 
aus dem erhaltenen Procentgehalte irgend welche Sehliisse ziehen 
zu kénnen. 

Bei niherer Uberlegung findet man, dass das Fehlerhatte 
dieser Methode in dem Umstande liegt, dass die Dissociations 
tension der entstandenen Krystalle grésser ist als die Dampt- 
tension in der eintretenden Luft. Die Letztere muss daher trock- 
nend auf die erst gebildeten Krystallen wirken. Man sollte also 
die Luft zuvor mit soviel Wasserdampf siittigen, dass die Dampt- 


tension derselben gleich ist jener der erwarteten Krystalle. Allein 
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dann wiirde die Operation sich allzusehr verlangsamt haben, da 
sie ohnehin schon sehr langwierig war. 

[ch versuchte also die zweite Methode, bei bestimmten 
Temperaturen gesiittigte Lisungen durch Anderung des Druckes 
und Constanthaltung der Temperaturen zum Sieden zu bringen. 

Ein Kolben mit starken Wandungen und seitlicher Ansatz- 
réhre war mit der fiir die Versuchstemperatur gesiittigten Lisung 
gefillt und mit einem Stopfen mit drei Durchbohrungen ver- 
schlossen; eine fiir das Thermometer, die zwei anderen fiir zwei 
kurze, dicke Kupferdriihte, an welche zwei Platindriihte ange- 
lithet waren, um némlich einen schwachen elektrischen Strom 
zur Verhiitung der Siedeverziige durch die Fliissigkeit gehen zu 
lassen. Die Ansatzréhre des Kolbens fiihrte zum Liebig’schen 
Kiihler, letzterer stand mit der Luftpumpe in Verbindung. Zur 
besseren Constanthaltung des Druckes und Messung desselben 
war ein grosses Reservoir und ein Manometer eingeschalten. Die 
Verbindungen der einzelnen Theile des Apparates waren so gut 
dicht gemacht, dass selbst beim niedrigsten Druck von 10 Mm. 
der Stand des Manometers wihrend einer halben Stunde sich 
nicht iinderte, obwohl das Sieden der Lisung stattfand. Der 
Druck stieg nach dieser Zeit ein wenig in Folge der unvollstiin- 
digen Condensation des Wasserdampfes, der den Druck im Innern 
erhihte. 

Der Kolben befand sich in einem Wasserbade, dessen Tem- 
peratur um 2—3° C, héher war, als die im Innern des Kolbens, 
damit die zur Unterhaltung des Siedens néthige Warmemenge 
eleichmiissig zugefiihrt wurde. Bei jedem Versuche wurde eine 
fiir die Versuchstemperatur sehr nahe gesiittigte Lésung in den 
Siedekolben hineingegeben und dann so lange die Luft aus Re- 
servoir, Vorlage, Condensationsréhre und Kolben ausgepumpt, 
bis die Liésung langsam zu sieden anfing, das nach einiger Zeit 
zur Bildung schén ausgebildeter Krystalle Anlass gab. 


In der folgenden Tabelle ist ¢ die Versuchstemperatur, Dder 


dabei stattfindende Druck in Millimeter, p der gefundene Pro- 
centgehalt der gebildeten analysirten Krystalle, z der berech- 
nete Procentgehalt des dem gefundenen am nichsten kommenden 
Hydrates und M die Molecularformel des Hydrates. 
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Resultate : 
| | 

t | Pom | Po 79/, ] 
15° C. 19mm 63°79 62°937 ‘Na,C0,+L10H,0 
29 | 16 63-50 | . . 
238 21 63°14 " - 
30 23 63°68 - - 
32 | 25) 63-21 | ‘ . 
39 30 | 15°58 14°516 Na,CO.-+-H,O 
38 36 16°92 | . " 
40 41 | 14°83 | " » 
45 53 17°12 | 7 . 
50 | 70 | 15°64 : 2 
60 | 1210 | 16-47 | . : 
70 191 | 14-98 | / ‘ 
95° ©. 191 15-12 | ‘ - 


Der Druck im Innern des Kolbens wurde nur beiliufig 
bestimmt, da es ja auf denselben hier nicht ankommt, dagegen 
wurden die Analysen der entstandenen Krystalle mit aller Sorg- 
falt ausgefiihrt. Zur Trennung derselben von der Mutterlauge 
wurde entweder nach der oben angegebenen Methode veriahren, 
oder in folgender Weise. Hatten sich an den Wandungen des 
Kolbens geniigend viele Krystalle zu drei Analysen angesetzt, so 
wurde die Mutterlauge rasch abgegossen und mit Wasser von 
derselben Temperatur, bei welcher der Versuch ausgefiihrt wurde, 
die Krystalle abgespiilt, auf Filtrirpapier geworfen und schnell 
getrocknet. Ich erhielt auf diese Weise schén ausgebildete Kry- 
stalle, die bei der Analyse iibereinstimmende Procentgehalte zu 
geben versprachen. Dem war jedoch nicht so, die drei ausgeftihr- 
ten Analysen derselben so erhaltenen Krystalle differirten oft um 
2—4? | 


/o° 
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Nun bemerkte ich bei einem der ersten Versuche, dass ausser 
an den Wandungen des Kolbens auch schéne klare und ziemlich 
grosse Krystalle an den Fiden sich angesetzt hatten, mit welchen 
die Platindriihte an dem Thermometer festgebunden waren. Dies 
brachte mich auf den Gedanken, mehrere Fiiden vom Thermo- 
meter aus in die Lésung hineinragen zu lassen, damit sich die 
Krystalle an demselben ansetzen konnten. Es wurde dann immer 
der Stopfen mit den daranhiingenden Krystallen rasch heraus- 
genommen, auf einige Augenblicke in Wasser gegeben, um die 
Mutterlauge wegzuwaschen, schnell getrocknet und in gut schlies- 
sende Gefiisse gegeben, worin sie abgewogen wurden. Auf diese 
Weise erhielt ich jedesmal fiir drei bei demselben Versuch aus- 
vetiihrte Analysen tibereinstimmende Procentgehalte, die in der 
Tabelle angetiihrt sind. 

Aus den mitgetheilten Versuchen geht also folgendes Resultat 
hervor. Zwischen den Temperaturen 15° und 95° C. sind nur 
zwei Hydrate, das mit 1 und das mit 10 Moleciilen Wasser, durch 
Kntziehung des Wassers mittelst Verdampfens desselben sicher 
zu erhalten, und zwar bildet die Temperatur 34°, bei welcher das 
10. Hydrat in seinem Krystallwasser schmilzt, die Grenze zwischen 
den beiden. Oberhalb 34 entsteht das 1., unterhalb das 10. Hy- 
drat. Von den ausserdem bekannten Hydraten sind diejenigen 
mit 3, 5, 6 und 7 Molectilen Wasser (letzteres in zwei Modifica- 
tionen) auf dem beschriebenen Wege nicht sicher darzustellen, 
sondern ihre Bildung ist ausser von der Temperatur noch von 
vewissen Zufiilligkeiten, wie es scheint, insbesondere von der 
Bedingung abhingig, dass das 10. Hydrat in Folge von Uber- 
siittigung nicht entsteht. Es scheint daher die Existenz der 
iibrigen Hydrate auf einem labilen Gleichgewichte zu beruhen, 
da dieselben neben der stabilen Verbindung mit 10 Moleciilen 
nicht zu erhalten sind. 

Man hiitte sich also den Sachverhalt im Allgemeinen so 
vorzustellen. Wird eine Lésung eines Salzes allmiilig concentrirt, 
oder die Temperatur derselben erniedrigt, so wird von einem 
bestimmten Punkte an zunichst fiir ein gewisses Hydrat der 
Niittigungspunkt tiberschritten, d.h. die Lésung wird fiir dieses 
Salz eine tibersiittigte. Ob die Krystallisation aber auch wirklich 
erfolgt, ist noch Sache des Zufalls. Concentrirt man weiter so 








& ese Reka ab Ee 





i 
4 
4 
rf 











Beitrage zur Kenntniss der Hydratbildung von Salzen. 42% 


wird nach und nach noch fiir ein weiteres, endlich fiir mehrere 
Hydrate ebenfalls die Lisung eine tibersiittigte. Alle die Hydrate, 





‘ fiir welche diese Ubersiittigung besteht, sind dann méglich, d. h. 
sie kénnen unter Umstinden herauskrystallisiren. Aber unter 
d denselben ist eine Rangordnung fiir die Wahrscheinlichkeit ihrer 
| Bildung, und nur Eines dieser Hydrate, das stabilste, ist endlich 


sicher zu erhalten. Die Ausmittelung der Siittigungspunkte der 
einzelnen méglichen Hydrate ist jedenfalls schwierig und setzt 
den Besitz bereits fertiger Krystalle voraus. Vielleicht gelingt es 
mir bei einem anderen Salze in dieser Richtung vollstiindigere 
Resultate zu erlangen. 
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Uber gemischte Alloxantine. 


Von Rudolf Andreasch. 


(Aus dem Laboratorium des Prof. Maly in Graz.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juni 1882.) 


Liebig und Wohler fanden in ihren klassischen Unter- 
suchungen tiber die Harnsiiuregruppe, dass sich Dialursiure und 
Alloxan quantitativ zu Alloxantin vereinigen und vor Kurzem habe 
ich in Gemeinschaft mit Herrn Prof. Maly fiir die Amalinsdure 
oder das Tetramethylalloxantin eine analoge Bildungsweise aus 
Dimethyldialursiiure und Dimethylalloxan nachgewiesen.! 

Diese Reaction zwischen Dialursiiure und Alloxan schien inso- 
weit einer Verallgemeinerung fiihig zu sein, als sich durch Com- 
biniren der methylirten und nicht methylirten Alloxanderivate eine 
Reihe von gemischten Alloxantinen erwarten liess, bei denen in 
Folge ihrer Bildung die Methylgruppen eine unsymmetrische 
Vertheilung in den beiden Alloxankernen des Alloxantins ein- 
nehmen mussten. 

So liess sich durch Einwirkung von Dimethyldialursiure auf 
Alloxan und umgekehrt von Dialursiure auf Dimethylalloxan die 
Bildung eines unsymmetrischen Dimethylalloxantins vorhersehen, 
Methylalloxan und Dialursiiure sollten ein Monomethylalloxantin 
geben u. Ss. W. 


Unsymmetrisches Dimethylalloxantin. 


Mischt man eine Lisung von Dimethyldialursiure, die durch 
Reduction des Dimethylalloxans mittelst Schwefelwasserstoff in 
der Siedhitze erhalten wird,? mit der iquivalenten Menge gewohn- 





1 Diese Sitzungsber., Bd. 85, 11. Abth., Februar 1882 und Monatshetfte 
fiir Chemie, IIT., 104. 
21.6. 
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lichen aus Harnsiure dargestellten Alloxans, in wenig Wasser 
gelést, so fallt oft schon augenblicklich oder bei stiirkerer Ver- 
diinnung nach einiger Zeit ein Krystallmehl nieder, das die fiir 
die Alloxantine charakteristische Reaction mit Baryt und Ammo- 
niak zeigt. 

Durch Umkrystallisiren aus wenig heissem Wasser, in 
welchem der Kérper merklich leichter lislich ist als die Amalin- 
siiure, gereinigt, stellt derselbe mikroskopische, vierseitige, sehr 
spitze Pyramiden dar, die gewoéhnlich zu sternférmigen Drusen 
vereinigt sind. In Alkohol und Ather ist die Substanz unlislich ; 
beim Erhitzen im Réhrehen zersetzt sie sich unter Bildung eines 
violetten Anfluges. 

Die Analyse lieferte Zahlen, welche fiir ein gewiissertes 


Dimethylalloxantin von der Formel C,,H,,N,O,+-H,O stimmen. 


10*‘4"8 
1. 0°3215 Grm. Substanz gaben in Schiffchen verbrannt 0.4222 Grm. CO, 
und 0°166 Grm. H,0. 
2, 02003 Grm. Substanz gaben 29:5 CC. Stickstoff bei 735-5 Mm. Baro- 
meterdruck und 17° C. = 0:03343 Grm. N. 
. 02435 Grm. Substanz einer zweiten Darstellung gaben 0-321 Grm. CO, 
und 0,083 Grm, H,0. ; 


*\° 
we 





Serechnet Gefunden 

fiir Cy Hy Ny! de. H. ) -_ ——_ 

SO P “ee l. 7. o>. 
RE 120 36°14 35°82 _ BY 
 .... 2 3-61 4-0] - 379 
ae 56 16°88 a 16-69 = 
a 144 43-37 - hi _ 

332 100-00. 


Um die Zusammensetzung noch weiter zu controliren, wurde 
eine Krystallwasserbestimmung ausgefiihrt. Da sich aber die 
Substanz beim Erhitzen an der Luft noch unter 100° stark réthet, 
wurde dieselbe in einem Schiffehen im Wasserstoffstrome bei 
100—120° C. getrocknet; auch dabei firbte sie sich schwach 
gelblich, zugleich zeigte sich in der Réhre ein sehr geringer réth- 
licher Anflug, was wohl den gefundenen grésseren Verlust recht- 
fertigt. 

0°3275 Grm. Substanz verloren bis zum constanten Gewichte 
0°02 Grim. H,O. 
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Cy oH) 403+-H,0 
verlangt: Getfunden : 


5:42" HO 6-119, HO. 


rs 


~ 
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: Der Process zwischen Dimethyldialursiiure und Alloxan ver- 
liiuft daher in der erwarteten Weise, indem sich beide gemiss 
der Gleichung: 

C,H,N,O,+C,H,N,O, = C,,H,)N,O,+H,O 


Dimethyldialursiure = Alloxan Dimethylalloxantin 








zu einem Dimethylalloxantin vereinigen, das mit dem in einer 
friiheren Abhandlung ! beschriebenen, aus Theobromin gewonnenen 
Dimethylalloxantin isomer ist. Da dieses letztere aus Monomethyl- 
alloxan dureh Reduction mit Schwefelwasserstoff gewonnen 
wurde, miissen in ihm die Methylgruppen aut beide Alloxankerne 
vertheilt sein, wiihrend bei dem oben beschriebenen aus Dimethyl- 
dialursiiure und Alloxan dargestellten Alloxantin beide Methyl- 
gruppen einem Alloxankerne angehéren, wie folgende Formeln 


Ear ee a ee 
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zeigen: 
Aus Theobromin erhalten: 


NCH, — CONCH. 
it J OH 3 
CO ~ a4 deo 
\ni— CO HO% CONH 
Aus Dimethyldialursiure und Alloxan dargestellt: 


NCH,—CO CO—NH 
P 3 dy )H 
CO Ne ————(Y x Yeo. 


\NCH,—CO HO” CO—NH 


Man wird daher das aus Theobromin erhiltliche als symme- 
trisches, das andere dagegen als unsymmetrisches Dime- 
thylalloxantin bezeichnen kénnen. 

Das unsymmetrische Dimethylalloxantin liess sich auch durch 
Vereinigung der gewohnlichen Dialursiiure mit Dimethylalloxan 
erwarten; ein diesbeztiglicher Versuch, in welchem allerdings ein 
Uberschuss von Dimethylalloxan zur Verwendung kam, lieferte 
jedoch nur reine Amalinsiure (gefunden 42°11"), C. und 436° wa, 


1 Monatshette tiir Chemie, LIL.. 107, 
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berechnet 42°11"), C. und 409°, H.), deren Bildung sich viel- 
leicht in der Weise erkliiren liisst, dass die zugesetzte Dialursiiure 
einfach als Reductionsmittel auf das iiberschtissige Dimethy]- 
alloxan wirkte und dieses in Amalinsiiure tiberfiihrte. 


Monomethylalloxantin. 


Ein eintach methylirtes Alloxantin kounte durch Zusammen- 
bringen von Methyvldialursiiure und Alloxan gebildet werden. Die 
dazu erforderliche und bisher noch unbekannte Monomethvldialur- 
siure wurde durch Reduction des Methyvlalloxans in folgender 
Weise darzustellen versucht. 

Aus Theobromin durch Oxydation mit chlorsaurem Kalium 
dargestelltes Methylalloxan,' das, wie nebenbei bemerkt wird, 
selbst nach monatelangem Stehen iiber Schwefelsiure nur einen 
dicken, zihfltissigen Syrup ohne jede Spur einer Krystallisation 
bildet, wurde in Wasser geliést und durch die siedende Fliissig- 
keit Schwefelwasserstoff geleitet. Dabei schied sich nur sehr wenig 
Schwefel ab, dagegen trat starke Kohlensiureentwicklung ein, 
was wohl auf eine weitergehende Zersetzung hinweist; die filtrirte 
Lisung schied auch auf Zusatz von Alloxan niehts ab, Methyl- 
dialursiiure war also nicht gebildet worden. 

Da demnach diese Methode nicht zum Ziele fiihrte, wurde 
das Methylalloxantin auf dem umgekehrten Wege, das ist dureh 
Vereinigung von Dialursiiure mit Monometlivlalloxan darzustellen 
versucht. 

Die gemischten Lésungen iiquivalenter Mengen beider Kérper 
schieden alsbald einen krystallinischen Niederschlag ab, der sich 
beim Stehen in der Kiilte noch betriichtlich vermehrte. Nach ein- 
maligem Umkrystallisiren aus wenig warmem Wasser erhielt man 
Drusen diinner mikroskopischer Tiifelechen von rhomboidalem 
Umrisse, die in ihrer Liéslichkeit sich etwa wie gewéhnliches 
Alloxantin verhielten. Durch die Ammoniak und Barytreaction 
liess sich die Substanz als ein Alloxantin erkennen und die Ana- 
lyse zeigte, dass das gesuchte Monomethylalloxantin vorlag. 


1. 0-212 Grm. Substanz gaben im Schiffchen verbrannt, 0°2505 Grm. CO, 
und 0-070 H.O. 


1 |. e, 








f 
¥ 
i 
‘! 
ie 

+ 
ti 


pee 
Pal - 
z 


Oe a I 


—_ 


432 Andreasch. Uber gemischte Alloxantine. ' 
2. 02155 Grm. Substanz mit Natronkalk unter Zusatz von Zucker ver- . 
brannt, neutralisirten 9-1 CC. Saéure, wovon 1 CC. = 3°81 Mgrm. N, 4 
entsprechend 0.03467 Grm. N. ; 
Formel CgHgN,0g+3H,0 Gefunden 
verlangt: A ; 
li ei L. 2. 
( lg scene 108 30°51 30°47 — 
H,, oak ae 3°95 3°67 — 
Bi vce 56 15°82 se 16.09 
er 49-72 on i 








354 100-00, 


Der Krystallwassergehalt wurde wie oben durch Trocknen 
im Wasserstoffstrome bei 100—120° bestimmt. 


(213 Grm. der exsiccatortrockenen Substanz verloren dabei 0.0325 Grm. HO. 


Berechnet ftir 


CyHgN,Og+3H,0 Grefunden 
ee eee” 
15-259, HO 15-26, H,0. 


Ks wirken also auch Dialursiure und Monomethylalloxan in 
der erwarteten Weise auf einander ein, indem sich unter Wasser- 
abspaltung das betreffende Alloxantin bildet. 


C,H,N,O, + C,H,N,O, = C,H,N,0,+-H,0 


Dialursiiure. Methylalloxan. Methylalloxantin. 


Die Ausbeute betrigt 70—80° , des berechneten. 
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Uber Cyamidoamalinsiure, 


Von Rudolf Andreasch. 
(Aus dem Laboratorium des Prot. Maly in Graz. 


Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juni 1882.) 


Durch Einwirkung von Cyanamid auf Alloxantin erhielt 

E. Mulder ! die [soharnsiiure nach dem Schema: 
CHRO, NH, = CHS 0,--C HNO, 
Alloxantin§ Cyanamid  Isoharnsiiure Alloxan 

Da mir eine gréssere Menge von Tetramethylalloxantin zu 
Gebote stand, so gedachte ich, an diesem Kérper dieselbe Reaction 
zu studiren, wobei, ein analoger Verlauf des Processes voraus- 
gesetzt, die Dimethylisoharnsiiure zu erwarten gewesen wire. 

4 Grm. Amalinsiiure wurden mit 2 Grm. Cyanamid und etwa 
100 C. C. Wasser in einem Kélbchen zum Sieden erhitzt. Unter 
schwacher Kohlensiureentwicklung, die voneiner Nebenzersetzung 
des Tetramethylalloxantins herriihrt, liste sich dasselbe allmiilig 
auf, und die heiss filtrirte, etwas gelblich gefirbte Fltissigkeit 
schied beim Erkalten ein aus kurzen Prismen zusammengesetztes, 
farbloses Krystallpulver ab, welches die Amalinsiurereaction mit 
Baryt nicht mehr zeigte. Die Mutterlauge liefert bei langsamen 
Eindampften noch weitere Mengen dieses Productes, aber von 
geringerer Reinheit und meist gelblicher Fiirbung, bei zu weit 
fortgesetztem Concentriren tritt schliesslich cin intensiver [sonitril- 
geruch auf. 

Durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser gereinigt, stellte 
die Substanz kurze Nidelenen von starkem Glanze dar; bei lang- 
samerem Eindunsten auf dem Wasserbade erhiilt man wohl auch 
lingere Prismen. 

Der Korper ist in Alkohol und Ather unlislich, schwer lés- 
lich in kaltem Wasser, wird aber von kochendem ziemlich reichlich 


1 Berichte d. deutseh. chem. Gesellsch. 6, 1256 und 7, 1633. 
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aufgenommen. Der Schmelzpunkt lisst sich nicht bestimmen, 
da sich die Substanz beim Erhitzen unter Entwicklung purpur- 
rother Dimpfe und der Bildung eines gleichgefarbten Sublimates 
zersetzt. Selbst schon wiihrend des Trocknens bei 90 oder 100° 
firbt sie sich merklich roth, wesshalb die Analysen mit exsiccator- 
trockener Substanz ausgefiihrt wurden. 

Die Ausbeute aus obiger Menge betrigt ungefihr 2°5 Grm. 
Die Analyse lieferte erst nach mehrmaligem Umkrystallisiren der 
Substanz tibereinstimmende und zu einer einfachen Forme] ftih- 
rende Zahlen. 





|i ileal alae 2 rea 


> Poa wee 


1. 0°2528Grm. exsiccatortrockener und einmal unkrystallisirter Substanz 
gaben im Schiffchen mit vorgelegtem Kupfer verbrannt 0°3855 Grm. 
CO, und 0:0925 Grm, H,0. 

2. 0251 Grm. mehrfach unkrystallisirter Substanz gaben 52 C. C. N. bei 
727m Barometerdruck und 19° C, 

3. 0-222 Grm. Substanz einer anderen Darstellung verbrauchten, mit 
Zucker und Natronkalk verbrannt, 13-1 C. C. Siure, wovon 1 C. C. = 
3°81 Mgrm. N, entsprechend 0-0499 Grm, N. 

4, 0252 Grm. Substanz gaben 0°385 Grm. CO, und 0-091 Grm. H,0. 

5. 02384 Grm. Substanz verbrauchten 13-8 C. C. Siure obiger Stirke, 
entsprechend 0:05258 Grm. N. 


* sre 4 





6. 0°232 Grm. Substanz gaben 0°359 Grm. CO, und 0-086 Gr. H,0. 
Oder in Perecente umgerechnet: 
Gefunden 
i goa SO ee ee eek: 
C... 41°59'— — 42°75 — 42°24 42-50 
H... 4:07 — — 4-01 — 4:14 4°07 
N... — 23°02 22-48 — 22:74 — 22°75 


Diese Zahlen fiihren zu der Formel C,,H,,N,O,, welche 
erfordert: 








Berechnet (xetunden 
Cyg..+. 156 42-62 42-50 
eee cee 4:07 
N, .... 84 22-95 22-75 
O,.... 112 30°60 30-68 
366 100-00 100-00 


1 Diese Kohlenstoffbestimmung wurde bei der Berechnung des Mittels 
weg gelassen. 
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Ein Kérper dieser Zusammensetzung leitet sich von der 
Amalinsiure durch eintache Addition von Cyanamid und Austritt 
von Wasser ab: 


‘ Y 7 % 7 : —_—s . Y 
CoH, N,y! ia CN,H, as C,H, Ne! , + H,O, 
ee ——— — — “4 a —_ ae 

Amalinsiiure = Cyanamid Neuer Koérper. 


und derselbe kann demnach als Cyamidoamalinsiiure be- 
zeichnet werden. 

Die Cyamidoamalinsiiure wird von Ammoniak langsam ohne 
Farbeninderung autgelést, auf Zusatz von Silberlésung und 
Erwiirmen tritt Reduction ein. In Laugen list sich die Substanz 
viel leichter, und die Lésung reducirt Silber schon in der Kiilte, 
rascher und vollstiindiger beim Erhitzen. Aueh Mineralsiuren 
nehmen die Cyamidoamalinsiiure, deren Loésung selbst neutral 
reagirt, schon in der Kialte auf, ob ohne Veriinderung, konnte 
wegen der verhiiltnissmassig schweren Zugiinglichkeit der Sub- 
stanz nicht entschieden werden. Beim Kochen mit Lauge tritt der 
Geruch nach Methylamin auf, gleichzeitig wird Oxalsiiure ge- 
bildet. 

Es kann als auffallend hervorgehoben werden, dass die 
Reaction zwischen Amalinsiure und Cyanamid nicht in der Weise 
sich vollzieht, wie sie Mulder ! fiir das nicht methylirte Allo- 
xantin gefunden hat, indem dabei keine Abspaltung von Dime- 
thylalloxan eintritt, sondern sich die beiden Kérper einfach unter 
Wasseraustritt vereinigen. 

Dieses verschiedene Verhalten von sich sonst so nahestehen- 
den Verbindungen veranlasste mich, die Isoharnsiure Mulder’s 
von Neuem darzustellen. 

Das Product wurde nicht ganz farblos erhalten, sondern hatte 
einen schwach violetten Ton. Die weiteren Eigenschaften und 
auch die Zusammensetzung (eine Stickstoftbestimmung nach 
Dumas ergab 33°69 °), berechnet fiir C,H,N,O, 33°33°) N) 
stimmten mit den Angaben Muldevr’s tiberein. 
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Uber ein Reductionsproduct des Cholestrophans, den 
Dimethylglyoxylharnstoff. 


Von Rudolf Andreasch. 
(Aus dem Laboratorium des Prot. Maly in Graz.) 


Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juni 1882.) 


H. Limpricht ' erhielt durch Reduction des Oxalylharn- 
stoffs mittelst Zink und Salzsiure die dem Alloxantin  ent- 
sprechende Verbindung aus der Parabansiurereihe, das Oxalantin 
nach der Gleichung: 

2C,H,N, O, + H,=H,O + C,H,N,0.. 

Es war von Interesse zu untersuchen, ob sich aus dem 
Cholestrophan die entsprechende methylirte Verbindung dar- 
stellen liesse. Herr Prof. Maly hatte die Freundlichkeit, mir zu 
diesem Zwecke eine gréssere Quantitiit aus Caffefn gewonnenen 
Cholestrophans zur Verftigung zu stellen. Aus dem Folgenden 
wird sich ergeben, dass sich die dimethylirte Parabansiure 
wesentlich anders verhilt, als die einfache Verbindung. 

Zur Reduction brachte ich das Cholestrophan in Partien von 
etwa 5 Grm. in einen Cylinder, tiberschichtete mit 60—70 C. C. 
Wasser, dem einige Tropfen conc. Schwefelsiure zugesetzt waren, 
und stellte mehrere Zinkblechstreifen hinein. Dabei verminderte 
sich in der schwach Wasserstoff entwickelnden Fliissigkeit das 
Cholestrophan sichtlich; von Zeit zu Zeit, soferne die Gasent- 
wicklung sehr triige geworden, setzte ich wieder etwas conc. 
Schwefelsiiure zu, bis endlich alle Dimethylparabansiure ver- 


1 Annal. Chem. Pharm. 111. 133. 
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schwunden war, was bei obiger Menge meist in 24 Stunden ein- 
trat. Behufs weiterer Verarbeitung wurde die farblose und vollstiin- 
dig klare Fitissigkeit vom ungelést gebliebenen Zink abgegossen, 
etwaige freie Siure durch zugesetztes Zinkoxyd abgestumpft und 
das Filtratam Wasserbade bei 60—70° eingeengt. Bei zuneh- 
mender Concentration bemerkt man die Ausscheidung  farbloser, 
dlartiger, auf der Salzlésung schwimmender Tropten; man dampft 
ohne Riicksicht darauf soweit ein, bis sich Zinkvitriol ausscheidet, 
versetzt dann die noch warme Fliissigkeit mit dem mehrfachen 
Volum starken Alkohols und trennt nach liingerem Stehen die 
alkoholische Fltissigkeit von der ausgeschiedenen Krystallinasse, 
die nach dem Auswaschen mit Alkohol keine organische Substanz 
mehr enthalt und nur aus Zinksulfat besteht. 

Die vereinten alkoholischen Ausziige hinterlassen nach dem 
Abdestilliren des Weingeistes einen farblosen oder schwach gelb- 
lich getirbten Syrup, der meist schon vollkommen aschefrei ist. 
Im Gegentalle lést man denselben nochmals in sehr starkem 
Alkohol, wodureh die letzten Spuren Zinkvitriols entfernt werden. 
Nach wochenlangem Stehen tiber Schwefelsiiure oder im Vacuum 
setzen sich in dem sehr zihe gewordenen Syrup kleine, aus con- 
centrisch angeordneten Nadeln bestehende Krystalldrusen an, die 
sich langsam vergréssern; reibt man nun mit einem Glasstabe, 
so erstarrt nach Kurzem die ganze Masse zu einem festen krystal- 
linischen Kuchen, etwa von dem Aussehen des kiiuflichen Trauben- 
zuckers. 

Der Kérper ist in Alkohol und Wasser ungemein leicht 
léslich, unlislich dagegen in Ather; die syrupésen Lisungen 
erstarren meist sehr schwierig wieder. 

Zur Analyse diente die abgepresste und liingere Zeit im 
Vacuum getrocknete Substanz. 

1. 0-218 Grm. Substanz gaben im Schiffchen verbrannt 0°3315 Grm. CO? 
und 0-114 Grm. H,0. 

2. 023825 Grm. Substanz neutralisirten, mit Natronkalk unter Zusatz 
von Zucker verbrannt, 12 CC. Siiure, wovon 1 CC. = 3°31 Mgrm. N, 
entsprechend 0-04572 Grm. N. 

3. 0-208 Grm. Substanz gaben 0°314 Grm. Grm. CO, und 0-1065 Grin. 
H,0. | 
Diese Zahlen fiihren zu der Formel eines Dimethylglyoxyl- 

harnstoffes C,H,N,O,, welche verlangt: 
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: 
serechnet Getunden . 
C, — 6041-67 41-47 — 41-17 . 
Bei... 8) Bs 5-81 — 5-69 
N, .--. 28 19-44 ao ee! 
O,.... 48 33-33 ghee’. Saga thas 





Mol. = 144 100-00 


Es geht also bei der beschriebenen Einwirkung die Reduc- 
tion weiter, als bei der gewohnlichen Parabansiiure, indem durch 
Anlagerung von einem Molekiil Wasserstoff der Oxalsdurerest in 
den Rest der Glyoxylsiure tibergeht, gemiiss dem Schema: 


NCH, — CO NCH, — CH-OH 
r ‘ 
CO | + H, =CO | 
\ * 
NCH, — CO NCH, — CO 
Dimethyloxalylharnstoff. Dimethylglyoxylharnstoff. 


Die Verbindung schmilzt schon unter 100° zu einer farb- 
losen Fltissigkeit, die, weiter erhitzt, sich ohne Zersetzung ver- 
fliichtigt und zu éligen Tropfen an den kilteren Theilen des 
Réhrchens sublimirt. Die wisserige Lisung reagirt neutral und 

| gibt mit Metallsalzen keine Niederschliige. 

Durch oxydirende Substanzen wird der Dimethylglyoxyl- 
harnstoff in Cholestrophan zuriickverwandelt; kocht man die 
Lésung z. B. mit chromsaurem Kalium und Schwefelsiure, so 
fiirbte sie sich griin, und beim hierauf folgenden Ausschtitteln mit 
Ather nimmt dieser nur Cholestrophan auf. 


Einwirkung von Barythydrat auf den Dimethylglyoxyl- 
harnstoff. 

[In der Literatur werden mehrere Kérper (Lantanursaure, 
Allantursiure, Diffluan ete.) als Glyoxylharnstoffe angesprochen, 
von denen es noch zweifelhaft ist, ob sie wirklich identisch sind. 
Am genauesten ist von ihnen der durch Medicus ' bei der Zer- 
setzung der Uroxansiiure durch kochendes Wasser erhaltene 

















| Berichte der deutschen chem. Gesellsch. 9. 1162. u. 10. 544. 
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Korper untersucht, welcher durch die Analyse seiner Barytver- 
bindung, sowie durch die Zerlegung in Kohlensiure, Ammoniak, 
Oxal- und Essigsiure (letztere als Spaltungsproducte der Glyoxyl- 
siure), welche er durch Kalihydrat erleidet, bestimmt als Glyoxyl- 
harnstoff zu bezeichnen ist. 

Ich habe ebenfalls die Einwirkung von Basen auf das Re- 
ductionsproduct des Cholestrophans untersucht und mich dabei 
des Barythydrates bedient. 

Die Verbindung wurde mit tiberschtissigem Barythydrate in 
nicht zu verdiinnter Lésung in einem Kélbchen anhaltend gekocht 
und die entweichenden Dimpfe in verdiinnte Salzsiiure geleitet. 
Nach Verdampfen der letzteren und Zusatz von Platinehlorid 
zeigten sich die sechsseitigen Tifelchen des Methylamin- 
platinehlorids. Der nach 2—3stiindigem Kochen im Kélbehen 
abgeschiedene Niederschlag erwies sich als ein Gemenge von 
oxalsaurem und kohlensaurem Baryt; aus der davon 
getrennten Fltiissigkeit wurde der tiberschiissige Baryt durch 
Kohlensiure entfernt und das Filtrat eingedampft, wobei sichnoech 
etwas Baryumearbonat abschied. Dersyrupése Riickstand erstarrte 
alsbald zu hiibschen, rosettentérmigen Krystallaggregaten (A ), 
denen aber noch eine zweite in diinnen, biegsamen, sehr leicht 
léslichen Blattehen und flachen Nadeln krystallisirende Substanz 
(B) beigemischt war. Dureh Alkohol, in welchem nur der letz- 
tere Koérper léslich war, konnte die Trennung beider leicht 
bewirkt werden. 

Die erwiihnten harten Krystallwarzen (A) erwiesen sich 
bei niiherer Priifung als das Barytsalz einer organischen Siure; 
um Platinbleche erhitzt, verkohlten sie unter starkem Autbliihen, 
dabei den Geruch nach verbranntem Zucker entwickelnd. Eine 
Barytbestimmung in der umkrystallisirten Verbindung zeigte, dass 
glycolsaurer Baryt vorlag. 

0:4635 Grm. Substanzgaben nach dem Abrauchen mit H,SO, 0-575 Grm. 

BaSO, = 0°2195 Ba. 

Berechnet 


fiir (CH. Ba Getunden 
——— ee ee ae 
47-13", Ba 47-32%, Ba 


Das von dem Alkohol aufgenommene Zersetzungsproduct 
(B) wurde durch Schmelzpunkt (102° C.) und sein iibriges 
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Verhalter als Dimethylharnstoft erkannt, dessen Bildung leicht 

verstindlich erscheint. Eine Stickstoffbestimmung nach Will- 
Varrentrapp lieferte folgendes Resultat: 

(221 Grm. neutralisirten, mit Zucker und Natronkalk verbrannt, 18°3 CC 

Siiure, wovon 1 CC. = 3°81 Mgrm. N, entsprechend 0-0697 Grim. N. 
Berechnet 
fiir Dimethylharnstoff 
Gefunden 


ee ac —_—_- ———— 
31:82°, N 31°55), 


Es ergaben sich mithin als wesentliche Zersetzungsproducte 
des Dimethylglyoxylharnstoffs durch Baryt: Methylamin, 
K ohlensiure, Oxalstiure und Glycolsiure und die Zer- 
legung kann durch die Gleichung: 


2C,H,N,O, + 5H,O = 4CH, NH, + 2CO, + C,H,O, + C,H,O, + 
ausgedriickt werden. 
Jedenfalls verliuft der Process in zwei Phasen, indem 


zunichst unter Wasseraufnahme Dimethylharnstoff und Glyoxyl- 
saure 


NCH, — CHOH NHCH, CHO 
¥ | “é 
CO | + H,O = CO + | 
\ ~ 
NCH, —CO NHCH, COOH 


gebildet werden, wovon dann ersterer theilweise in Methylamin 
und Kohlensiure, letztere aber in Oxalsiure und Glycolsiure 
zertallt : 


CHO COOH CH,OH 
2 | + H,O= | + | 


COOH COOH COOH 


Medicus‘ hat bei der Zersetzung seines Glyoxylharnstoffs 
durch Kaliumhydroxyd neben Oxalsiiure nicht Glycolsdure, sondern 
Essigsiiure als Spaltungsproduct erhalten ; méglicherweise liegt 
die Ursache dieses verschiedenen Verhaltens in der Art der ver- 
wendeten Basis,indem die Glyoxylsiure bei der Zersetzung durch 


1 Berichte d. deutsch. chem. Gesellsch. 10, 544. 
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Uber ein Reductionsproduct des Cholestrophans. 44] 


Alkaliem in Oxalsiure und Essigsiiure, bei der Zersetzung durch 
Erdalkaliem aber in Oxalsiiure und Glycolsiure zu zerfallen 
scheint. 

In einem weiteren Versuche wurde die Spaltung des Dime- 
thylglyoxylharnstoffs durch Baryt quantitativ verfolgt und dabei 
die Oxalsiure in oxalsauren Kalk tibergeftihrt und als Caleium- 
carbonat gewogen, aus der, glycolsaures Baryum enthaltenden 
Fltissigkeit dagegen nach Abscheidung des tiberschtissigen Baryt- 
hydrates der Baryt durch Schwefelsiure ausgefiallt und als Baryum- 
sulfat bestimmt. 

1°88 Grm. Substanz lieferten 0-633 Grm. CaCO, und 0°751 Grm. BaSO,, 
entsprechend 0°5697 Grm. Oxalsiiure und 0°490 Grm. Glycolsiure. 


Der obigen Zersetzungs- 


gleichung entspricht Getunden 

‘a 5 a <= ae 
0-496 Grn. Glycolsiure, 0-490 Grm. 

Q:-588 Grm. Oxalsiiure. O-5697 ,, 


Damit ist auch die Auffassung unseres Kérpers als Dimethyl- 
glyoxylharnstoff des Weiteren bestitiget, denn das in der procen- 
tischen Zusammensetzung demselben sehr nahestehende Tetra- 
methyloxalantin, das per analogam bei der Reduction des 
Cholestrophans zunichst zu erwarten stand, wiirde bei der Zer- 
setzung durch Baryt wohl ebenfalls Glycolsiure und Oxalsiure 
aber in wesentlich anderen Verhiiltnissen liefern. 
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Uber Monochloraldehyd. 


Von Konrad Natterer. 
‘Aus dem k. k. Universititslaboratorium des Prot. A. Lieb en.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juni 1882.) 


Auf Anrathen des Herrn Piofessor A. Lieben unternahm 
ich es, die Darstellung von Monochloraldehyd dureh Einwirkung 
von itherbildenden Siuren auf Monochloracetal auf ihnliche 
Weise zu versuchen, wie Paterno! dureh Destillation von 
Dichloracetal mit Schwetelsiiure Dichloraldehyd erhalten hat und 
wie man im Grossen Trichloraldehyd (Chloral) producirt, wo das 
durch Behandeln yon Athylalkohol mit Chlor erhaltene Alkoholat 
mittelst Schwefelsiure zersetzt wird (Lie ben). 

Die ersten Versuche zur Gewinnung von Monochloraldehyd 
stellte Glinsky in Kasan an. Dieser Forscher leitete Chlor- 
vinylgas in unterchlorige Saure bei Gegenwart von Quecksilber- 
oxyd und zerlegte die so entstandene Calomelverbindung des 
Monochloraldehyds durch Schwefelwasserstoff oder durch Destil- 
lation mit Chlorwasserstoff. Seine zahlreichen Arbeiten iiber diesen 
Gegenstand ? enthalten leider einige Widerspriiche, die vielleicht 
durch die grosse Zersetzlichkeit der nach seiner Methode dar- 
gestellten Producte und durch den Umstand zu erkliren sind, 
dass er mit sehr kleinen Mengen arbeitete. Ich begniige mich 
daher, jene Resultate anzuftihren, die auf meine Arbeit unmittel- 
baren Bezug haben, waihrend ich seine Untersuchungen tiber die 
Art der Einwirkung des Chlorvinyls auf die unterchlorige Siiure, 
sowie iiber einige Derivate des Monochloraldehyds iibergehe. 


1 Zeitschrift tiir Chemie 1868, 667, 

2 Ber. deutsch. chem. Ges. III. 910. 

5 Zeitsehrift fiir Chemie: 1867, 678: 1868, 617; 1870,513 und 647; 
Ber. deutsch. chem. Ges, VI. 1256. 
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Uber Monochloraidehyd. 443 


Glinsky gelang es nicht, das wasserfreie Monochloraldehyd 
darzustellen und aueh vom krystallisirten Hydrat, dem er die 
Formel CH,Cl.CHO +- '/,H,O beilegte, wies er nicht mehr als 
die Existenz nach. Durch Oxydation desselben an der Luft erhielt 
er Monochloressigsiure. Daraus, sowie aus der Angabe, dass 
sein Hydrat sich beim Destilliren zersetzte, d. h. reichlich Con- 
densationsproducte bildete, dass es ferner durch Schwefelsiiure in 
ein dickes, braunes O] verwandelt wurde, schliesse ich, dass er es 
mit einem unreinen Priparat zu thun hatte, da meine Beobach- 
tungen ganz Anderes ergeben haben. Die aus kochendem Wein- 
geist umkrystallisirte Natriumbisulfitverbinduiig gab ilim bei der 
Analyse Zahlen, die auf C,H,ClO+- NaHSO, + ',H,O stimmten. 
Die Zerlegung derselben in ihre Componenten versuchte er durch 
blosses Erhitzen bis zum Siedepunkt des Schwefels zu erreichen; 
das Destillat war jedoch weder Monochloraldehyd, noch reines 
Hydrat des Monochloraldehyds,indem bei abermaliger Destillation 
das Thermometer von 84° bis 100° stieg und nur das bis 90° 
iibergegangene vollig erstarrte. 

Zu Beginn des Jahres 1871 gelangten auf einem ganz anderen 
Wege Abeljanz und O. Jacobsen zum Monochloraldehyd. 
seide Chemiker gingen von Lieben’s Dichloriither aus. 

Abeljanz! erhitzte Dichloriither mit viel Wasser im Rohr 
aut 120°, bis Alles gelést war. Die wiisserige Fliissigkeit wurde 
,zur Entfernung des Chlorwasserstoffs“ mit Bleioxyd im Uber- 
schuss gekocht und dann abdestillirt, so lange sich das Destillat 
beim Erkalten unter Abscheidung des Oles triibte. Durch Oxyda- 
tion des ‘in Wasser Léslichen an der Luft wurden neben den 
Nadeln von Monochloressigsiiure Drusen kleiner undeutlicher 
Krystalle, Glycolsiiture, gewonnen. Das von Abeljanz dar- 
gestellte Glige Aldehyd scheint demnach ein Gemenge von Mono- 
chloraldehyd mit dem aus diesem gleichzeitig gebildeten Oxy- 
aldehyd und mit Condensationsproducten gewesen zu sein. 

O. Jacobsen® sagt in seiner schénen, aber leider zu kurz 
gehaltenen Arbeit tiber die Chlorsubstitutionsproducte des Athers: 
» Bei der Behandlung mit Schwefelsiiure zersetzt sich der Dichlor- 


Ber. deutsch. chem. Ges. [V. 61: Ann. Chem. Pharm. 164, 197. 
2 Ber. deutsch. chem. Ges. [V. 215. 


» 
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‘ither leicht und vollstiindig in Athylschwefelsiure, Salzsdure und 
Monochloraldehyd*. Da also Jacobsen weder die Umstiinde 
angibt, unter welchen er die Einwirkung erfolgen liess, noch die 
Eigenschaften des entstandenen Monochloraldehyds beschreibt, 
war es mir nicht méglich, ihm nachzuarbeiten. Nach meinen 
Erfahrungen entsteht beim Schiitteln von Dichloriither mit con- 
centrirter Schwefelsiure in der Kilte unter reichlicher Chlor- 
wasserstoffentwicklung ein stechend riechendes, gelbliches Ol, 
das in Wasser unléslich, in kaltem Alkohol leicht léslich ist. 
Wahrscheinlich entsteht zuerst wirklich Monochloraldehyd, das 
aber sofort eine weitere, noch nicht aufgeklirte Veriainderung 
erleidet. 





Wie schon Eingangs erwihnt, suchte ich vom Monochlor- 
acetal zum Monochloraldehyd zu gelangen gemiass der Gleichung: 


CH,Cl CH,Cl 
UGH; + 2R.OH = 2R.0C,H, +--+ HO, 
CHE CHO 

OC, H, 


wo R irgend ein Saéureradical bedeutet. 

Monochloracetal entsteht nach A. Lieben! beim Einleiten 
von Chlor in kalten Alkohol, jedoch in so geringer Menge, dass 
eine Trennung von den Hauptproducten nicht lohnend wire. 

Ich stellte mir nach A. Lieben’s*® Vorgange das Monochlor- 
acetal durch Eintragen von Natriumathylat in Dichloriither dar: 


CH,Cl CH,Cl 
+ C,H,.ONa= , + NaCl. 
CHCl J OC, H. 
0¢ cHY 
C,H. OC, H. 


Die Ausbeute war befriedigend; ich erhielt beim Chloriren 
von 3000 Grm. absoluten Athers 4000 Grm. Dichlorither und aus 
diesen beim Behandeln mit Natriumiathylat 3220 Grm. Monochlor- 
acetal. 





1 Ann. Chem. Pharm. 104, 114. 
2 Ann. Chem, Pharm. 146, 195. 
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Uber Monochloraldehyd, 445 


Ich versuchte auch Monochloracetal nach Paternd und 
Mazzarra‘ durch anhaltendes Kochen von Dichloriither mit dem 
doppelten Volum absoluten Alkohols darzustellen, erhielt aber 
hierbei eine geringere Ausbeute, niimlich 53° 
gegen 75°, nach Lieben. 


: der theoretisehen 


Einwirkung verschiedener Sduren auf Monochloracetal. 


Zuerst versuchte ich, das Monochloracetal mittelst Schwefel- 
siiure unter verschiedenen Umstinden zu zerlegen. Wird zu Mono- 
chloracetal, gleichgiltig, ob bei gewédhnlicher Temperatur oder 
in einer Kiiltemischung concentrirte Schwefelsiiure zufliessen 
gelassen, so bewirkt schon der erste Tropfen eine Braunftiirbung: 
spiter entwickelt sich viel Chlorwasserstoff und das Ganze 
verwandelt sich in ein schwarzes Ol. Werden nach mehrstiindigem 
Stehen Eisstiicke hineingeworfen, so scheidet sich am Boden des 
Getiisses eine schwarze, dicke Fliissigkeit aus, die wenig zur 
Untersuchung einladet. 

Verdiinnte Schwefelsiure wirkt erst in der Wirme ein. Wird 
Monochloracetal mit der drei- bis vierfachen Menge verdiinnter 
Schwefelsiiure (gleiche Theile Schwefelsiiure und Wasser) unter 
hiiufigem Umschiitteln zuerst eine halbe Stunde am Wasserbade 
erwirmt, dann iiber freiem Feuer destillirt, so sammeln sich in 
der Vorlage zwei Schichten an, deren untere aus unveriindertem 
Monochloracetal besteht; aus der oberen kann durch Zusatz von 
Chilisalpeter, theilweise Destillation der Salpeterlésung, neuer- 
liches Eintragen von Salpeter u. s. w. eine etwas dickliche 
Fliissigkeit isolirt werden, die bei der Destillation zum grissten 
Theil zwischen 80° und 90° tibergeht. Das Destillat besitzt einen 
scharfen, aldehydartigen Geruch, brennt mit griingesiumter 
Flamme, entfiirbt Chamiileonlésung und reducirt kochende 
ammoniakalische Silberlésung unter Spiegelbildung, beim 
Schiitteln mit einer concentrirten Lisung von Natriumbisulfit 
list sich der grésste Theil unter Erwiirmung, dann erstarrt das 
Ganze zu einem Krystallbrei. Diese Reactionen beweisen, dass 
ein chlorhiltiges Aldehyd vorliegt; da ferner im ersten Destillate 
Athylalkohol enthalten ist, so diirfte die Schwefelsiiure in dem 





1 Ber. deutsch. chem. Ges. VI. 1202. 
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gewiinschten Sinne auf das Monochloracetal eimwirken, namlich 
die Spaltung in Athylalkohol und Monochloraldehyd herbeifiihren. 

Gleichwohl ist es mir nicht gelungen, auf diese Weise reines 
Monochloraldehyd darzustellen. Die Umwandlung des Monochlor- 
acetals ist auch bei lingerem Erhitzen nie vollstindig; man 
erleidet ferner stets erhebliche Verluste durch die Bildung harz- 
artiger Producte, die bei der Destillation im Rtickstand bleiben. 
Die Hauptschwierigkeit ist aber die Entfernung des Wassers und 
des Alkohols. Wendet man dazu Chlorcalcium oder wenig 
Schwefelsiure an, so geht eine geringe Menge davon (als Chlor- 
caleiumalkoholat, respective als Athylschwefelsiure) in Lésung 
und das Monochloraldehyd wird bei der Destillation zum gréssten 
Theil in hochsiedende, dunkelgefiirbte Producte verwandelt, 
deren Entstehung wahrscheinlich durch die condensirende 
Wirkung des Chlorealeciums , respective der Schwefelsiure 
bedingt ist. 

[ch wandte nun organische Siiuren an, von denen schon 
desshalb eine glattere Umsetzung zu erwarten war, weil sie sich 
mit Monochloracetal mischen. Es wurden Versuche angestellt 
mit Essigsiiure, Essigsiureanhydrid, Normalbuttersiure und Oxal- 
siure. 

Die berechneten Mengen Monochloracetal (1 Mol.) und Eis- 
essig (2 Mol.) wurden im zugeschmolzenen Glasrohr 6 Stunden 
auf 120° erhitzt, ohne dass sich das Volum verinderte. Beim 
Fractioniren des schwach gelblich gefiirbten Productes zeigte 
sich, dass ziemlich gleiche Mengen von Essigiither und von einem 
um 90° siedenden Kérper (von den oben bei der Einwirkung der 
verdiinnten Schwefelsiure angeftihrten Eigenschaften) entstanden 
waren, deren Trennung durch blosses Destilliren nicht méglich 
war. Die Fraction 85° bis 95° wurde mit einer Natriumbisulfit- 
lésung geschiittelt und die entstandenen Krystalle aus kochendem 
Alkohol umkrystallisirt. Diese Krystalle waren in der That die 
Natriumbisulfitverbindung des Monochloraldehyds, denn eine 
Natriumbestimmung ergab 12°/, Na (statt theoretisch 12-01°/, Na). 

Essigsiiureanhydrid wirkt merkwiirdiger Weise viel schwie- 
riger auf Monochloracetal ein als Eisessig. 

Monochloracetal (1 Mol.) und Essigsiiureanhydrid (1 Mol.) 
mussten im Glasrohr 14 Stunden auf 120° erhitzt werden, bis 
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auch nur die Hiilfte des Monochloracetals in Reaction getreten 
war; beim Ausfractioniren wurden zwar wieder Essigiither und 
Monochloraldehyd erhalten, ausserdem aber viel Chlorwasserstoff, 
Acetylehlorid und hoch (bis 182°) siedende Produete yon iiusserst 
widerlichem Geruch, die sich bei jeder Destillation vermehrten, 
so dass eine weitere Verarbeitung des Productes nicht zum Ziele 
gefiihrt hiitte. 

Normalbuttersiiure verhilt sich ebenso wie Eisessig; jedoch 
auch hier ist die Differenz der Siedepunkte des Monochloraldehyds 
und des Buttersiureithylithers (121°) zu gering, als dass man 
eine rasche Trennung der beiden Reactionsproducte bewerk- 
stelligen kénnte. 

Ich habe endlich in der entwiisserten Oxalsiiure ein Mitte] 
zur Zerlegung des Monochloracetals gefunden, das nahezu allen 
Antorderungen gerecht wird. Im Folgenden gebe ich diejenige 
Darstellungsmethode des Monochloraldehyds, die ich nach zahl- 
reichen Versuchen als die beste erkannt habe. 

“ 1000 Grm. Monochloracetal (1 Mol.) werden mit 590 Grm. 
roher entwiisserter Oxalsiiure (1 Mol.) in einem geriiumigen Glas- 
kolben zusammengebracht. In den Hals des letzteren ist ein 
doppelt durchbohrter Kork eingefiigt, durch dessen eine Bohrung 
ein Thermometer bis in die Fliissigkeit reicht, in der anderen 
steckt als Dephlegmator das innere Rohr eines vertical stehenden 
Liebig’schen Kiihlers, durch dessen Mantelrohr Wasserdampt 
geleitet wird. An diesen schliesst sich ein nach abwiirts gekehrter 
gewodhnlicher Kiihler und die Vorlage. Vor Beginn des Versuches 
wird der ganze Apparat mit trockenem Kohlendioxyd gefitillt, um 
durch Oxydation keinen Verlust zu erleiden. Nun wird der Kolben 
im Paraffinbade erhitzt, wobei sich nach und nach die Oxalsiiure 
im Monochloracetal list. Wenn die Kolbentemperatur 100° C. 
erreicht hat, beginnt die Destillation und in der Vorlage sammelt 
sich eine dickliche Fliissigkeit an. Man liisst in weiteren zwei 
Stunden die Temperatur bis 150° steigen, worauf man die 
Destillation unterbricht. Wihrend der ganzen Dauer der Operation, 
besonders aber gegen Ende, entwickelt sich etwas Kohlendioxyd, 
sowie eine Spur Kohlenoxyd. Der Riickstand stellt eine dunkel- 
gefirbte Fliissigkeit dar, die beinahe bloss aus Oxalsiiureiither 
(Siedepunkt 186°) besteht. Das Destillat wird zur Entfernung 
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sehr geringer Mengen Ameisensiuredthers und Oxalsiiure noch 
zwei Mal fractionirt; das zweite Mal geht beinahe Alles zwischen 
87° und 91° tiber. Man erhalt so 550—600 Grm. einer dicklichen, 
wasserhellen Fltissigkeit von diusserst scharfem Geruch, die beim 
Abktihlen mit Schnee und Chlorealeium wohl ungemein dick wird, 
aber nicht erstarrt; ich will sie , Rohproduct der Einwirkung von 
Oxalsiiure auf Monochloracetal“ nennen. 

Die Reaction zwischen Monochloracetal und Oxalsiiure kann, 
von complicirteren Gleichungen abgesehen, auf zweierlei Weise 
erfolgen. Entweder setzen sich 1 Molekiil Monochloracetal und 
1 Molektil Oxalsiure derart um, dass die beiden Hydroxylgruppen 
der letzteren durch Athoxyl vertreten werden und es so auf der 
anderen Seite zur Bildung von Monochloraldehyd und Wasser 
kommt: 


CH, CI CO.OH  C0.0C,H, — CH,CI 
OCH, + - =: a Oe eA. 
cH CO.OH  CO.0C,H, CHO 
Noc oH. | 


oder aber es reagiren 2 Molekiile Monochloracetal und 1 Molekiil 
Oxalsiure aufeinander, so dass aus je einem Molekiil Monochlor- 
acetal nur eine Athoxylgruppe entfernt wird und das Alkoholat 
des Monochloraldehyds entsteht: 


Rake CO.OH CO.0C,H, — CH,C! 
OC,H, + - sa os ae 8 
oH’ CO-OH CO.0C,H, CHS 
No, H, Noc,H, 


Dass die Reaction ausschliesslich in dem aweiten Sinne 
verliuft, ist schonfdesshalb nicht miéglich, weil beim Erhitzen von 
1 Molekiil Monochloracetal mit 1 Molekiil Oxslisttixe nahezu genau 
die von der ersten Gleichung verlangte Menge Oxalsiureiither 
entsteht. Immerhin kénnte theilweise die Umsetzung nach der 
zweiten Gleichung erfolgen. Um diese Frage zu entscheiden, 
sowie auch um die Verunreinigungen des ,,Rohproductes“ kennen 
zu lernen, wurde das Verhalten des letzteren zu Natriumbisulfit 
bentitzt. 

50 Grm. des Rohproductes wurden mit einem Uberschuss 
einer concentrirten Lisung von Natriumbisulfit geschiittelt: es 
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trat starke Erwiirmung ein, so dass mit Wasser gekiihlt werden 
musste, und allmilig liste sich der griésste Theil. Die untere, bei 
Weitem gréssere Schicht enthielt, wie spiiter gezeigt werden 
wird, neben unveriindertem Natriumbisulfit nur die Natriumbisulfit- 
verbindung des Monochloraldehyds. Die obere Schicht wurde 
abgehoben, in reinem Ather gelist, zuerst mit Natriumbisulfit- 
lésung, hierauf mit wenig Wasser gewaschen, und wiederholt 
destillirt. Die niedrigste Fraction enthielt den zugesetzten Ather, 
dann folgten von' 70° bis 80° 2 Grm. Athylalkohol, der am 
Siedepunkt, Geruch, Lislichkeit in Wasser und durch die Jodo- 
formreaction erkannt wurde; hierauf stieg das Thermometer raseh 
bis 150° und bis 158° destillirten 2 Grm. Monochloracetal tiber. 

Nach diesem Versuch bildet sich bei der Einwirkung der 
Oxalsiiure auf Monochloracetal kein Monochloraldehydalkoholat, 
dessen Siedepunkt nach Jacobsen! bei 95—96° liegt und sind 
im ,,Rohproduct“ cirea 4°/, Athylalkohol und cirea 4°, Mono- 
chloracetal enthalten. 

Die Gleichung . .II hat also keine Geltung. Dafiir, dass die 
Oxalsiiure auf Monochloracetal gemiiss der Gleichung. . .I reagirt, 
spricht die Analogie mit anderen Acetalen, das Auftreten des 
Oxalsiureithers und die durch das Geléstwerden in einer Natrium- 
bisulfitlisung bewiesene Aldehydnatur der Hauptmenge des bei 
87—91° siedenden Productes. Da nach dieser Gleichung ein 
Molekiil Wasser frei wird, ist ein Hydrat des Monochloraldehyds 
zi erwarten und thatsiichlich stellt, wie im Folgenden gezeigt 
werden wird, das ,, Rohproduct der Einwirkung von Oxalsiure auf 
Monochloracetal* eine iibersiittigte L6sung eines solchen dar. 


Hydrat des Monochloraldehyds. 


Wenn man dieses ,,Rohproduct* mit einer Mischung von Eis 
und Kochsalz abktihlt, einen Krystall des reinen Hydrats (den 
man sich entweder aus der Natriumbisulfitverbindung oder aus 
dem wasserfreien Monochloraldehyd in spiiter zu beschreibender 
Weise verschafft hat) hineinwirft und in der Kaltemischung unter 
zeitweiligem Umschiitteln zehn Stunden lang stehen liisst, so 
erhilt man einen Krystallbrei, den man vor feuchter Luft und 





1 Ber. deutsch. chem, Ges, IV. 215 
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Wirme modglichst geschiitzt mit der Bunsen’schen Filtrirpumpe 
absaugt; die mikroskopischen Krystalle werden dann wiederholt 
zwischen Papier gepresst. ! 

I. 03045 Grm. einer solehen Substanz mittelst Kupferoxyds 
bei vorgelegtem Silber verbrannt, gaben 0-311 Grm. CO, und 
0-124 Grm. H,0. 

IT. 0°2505 Grm. derselben Substanz gaben 0:256 Grm. CO, und 
0°1015 Grm. H,0. 

[1]. 0-2305 Grm. mit Kalk gegliiht, gaben 0°382 Grm. AgCl. 
In 100 Theilen: 





Gefunden Berechnet fiir 

————__——<~ CH,CI.CHO + 1/,H,0 

I I] II ree” 
Kohlenstoff....27°:84 27-6 ne 27-42 
Wasserstoff.... 4°59 4:5] _— 4°57 
SS eer — —_ AQ °99 40°57 
Sauerstoff..... aies aa: ale 97-44 
100-00 


Die analysirte Substanz ist demnach ein Hydrat des Mono- 
chloraldehyds und wird das Mengenverhiiltniss zwischen Mono- 
chloraldehyd und Wasser dureh die Forme] 


CH,C1l.CHO + ', H,O 
ausgedriickt. 

Das Hydrat des Monochloraldehyds ist in Wasser, Alkohol 
und Ather léslich und krystallisirt aus diesen Lésungen unver- 
dindert aus. 

Herr Prof. V. v. Lang hatte die Giite, die aus wiisseriger 
Lisung erhaltenen Krystalle zu messen; er theilt mir hieriiber mit: 

Krystallsystem: Monosymmetrisch. 

Elemente: a: 6:¢ = 1:2972: 1 :0°5442. 

ac = 95° 14’, 

Die Krystalle sind tafelf6rmig durch das Vorherrsechen der 
Flichen (010). Der Rand dieser Tafeln ist begrenzt durch die 
Flachen (100), (101) und (111). 





1 Man bekommt auf diese Weise nur den fiinften Theil des ,Roh- 
productes* als reines Hydrat; die Mutterlauge kann man auf die Natrium- 
bizulfitverbindung oder auf wasserfreies Monochloraldehyd verarbeiten. 
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Die trockenen Krystalle besitzen einen schwachen obstartigen 
Geruch; ihr Dampf greift die Schleimhiute heftig an und eine 
Lisung von ilmen erzeugt auf der Haut gelbe Flecken. Ihre 
wiisserige Lisung reducirt kochende ammoniakalische Silber- 
lésung unter Spiegelbildung. 

Das Hydrat des Monochloraldehyds hat keinen seharfen 
Schmelzpunkt, sondern geht nach und nach (43—50°) in den 
fliissigen Zustand iiber; es siedet constant (doch nur scheinbar 
unzerlegt) bei 85°5° (corr.) bei dem auf 0° red. Bar. 738 Mm.; 
das Destillat erstarrt wieder vollstiindig, 

Das specifische Gewicht des Dampfes wurde nach A. W. 
Hoffmann’s Methode mit Wasser als Heizfliissigkeit bestimmt: 


Angewandte Substanz................. Q-0515 Grm. 
Volum des Dampfes .................. 144-1 Ctm. 
Temperatur des Dampfes .............. 100°C, 
TIED GE BIE 6 nc kk aide oe seems 2° 
Barometerstand red. auf 0°. ............ 753°9 Min. 
Hihe der Quecksilbersiiule.......0..... 613°5 Mm., 
wovon 175°5 im Mantelrohr. 
ES re re ee 144-1 Mm. 
Dauer des Verdampfens................ 10 Minuten. 


Hieraus ergibt sich die Dampfdichte, bezogen auf Luft = 
= 1-984. 

Nimmt man fiir das Hydrat des Monochloraldehyds die 
Formel: 2CH,Cl. CHO + H,O an und dividirt den von ihr ver- 
langten Werth durch 5, so bekommt man 2:01, welche Zahl mit 
der gefundenen recht gut stimmt. Man kann daraus schliessen, 
dass das Monochloraldehydhydrat beim Sieden in 2 Molekiile 
Monochloraldehyd und 1 Molekiil Wasser zerfillt, dass ihm also 
die Formel: 

2CH,Cl. CHO + H,0O 


zukommt. 

Dass aber die fiir die Dampfdichte gefundene Zahl nicht 
etwa zufillig auf diesen Zertall stimmt, sondern dass der Dampf 
des Monochloraldehydhydrats wirklich ein soleches Gemenge dar- 
stellt, wurde auch dadurch bewiesen, dass beim Leiten desselben 
iiber Chlorealeium (bei 100°) das Chlorcalcium durch Wasser- 
anziehung zerfloss, wihrend sich in der Vorlage eine leichtbeweg- 
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liche scharfriechende Fliissigkeit: wasserfreies Monochloraldehyd 
ansammelte (Niiheres hiertiber weiter unten). 

Wie jede Dissociation steht auch die des Monochloraldehyd- 
hydrats im directen Verhiiltniss zur Temperatur und zur Zeit. Bei 
100° findet sie sehr rasch statt; bei 78°5° waren sechs Stunden 
erforderlich, um 0:09 Grm. im Hoffmann’schen Apparat in Gas 
zu verwandeln; bei 61°5° dauerte es noch viel linger. Dieselbe 
Zerlegung findet gewiss auch schon beim scheinbaren Schmelz- 
punkt (43—50°) statt; denn beim Erhitzen des Hydrats in der 
3arometerleere merkt man nie ein Schmelzen, wohl aber ein all- 
miiliges Schwinden, weil hier die Zerlegungsproducte (Wasser 
und Monochloraldehyd) sofort vergasen. Hiernach wiire das 
Schmelzen unter Atmosphirendruck ein einfaches Gelistwerden 
des noch unveriinderten Hydrats in den durch die Wirme ver- 
ursachten Zerlegungsproducten, was mit dem allmiiligen Uber- 
gehen aus dem starren in den fliissigen Aggregatzustand iiberein- 
Stimmt. 

Durch die bisherigen Untersuchungen ist festgestellt, dass 
dem Hydrat des Monochloraldehyds die Formel: 2CH,Cl.CHO + 
+ H,O zukommt. Es bleibt noch der Zusammenhang zwischen 
diesen drei Molekiilen zu ergrtinden. 

Entweder sind die drei Molekiile als solche untereinander 
verbunden, so dass das Hydrat des Monochloraldehyds in die 
Classe der sogenannten molecularen Verbindungen, deren Existenz 
tiberhaupt noch fraglich ist, zu zihlen wire, oder es sind gewisse 
Atome eines jeden der drei Molekiile in der Art mit einander 
verkettet, dass ein grosses Molekiil entsteht. Dieses letztere hiitte 
dann die Structurformel: 

CH,Cl 

fe 

QO 
\cH.OH 


CH,Cl 
wiire also das Molektil des Athyliithers, in dem in symmetrischer 
Stellung zwei Wasserstoffatome durch Chlor und zwei Wasserstoff- 
atome darch Hydroxyl ersetzt sind. 
Es ist mir nicht gelungen, diese Frage zu entscheiden und 
ich zweifle, dass dies tiberhaupt auf chemischem Wege méglich ist. 





4 
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Einwirkung von Acetylchlorid auf das Hydrat des Monochloraldehyds. 


Acetylehlorid kann je nach der Constitution des Hydrats 
verschieden einwirken: Ist das Wasser bloss molecular mit dem 
Monochloraldehyd verbunden, so kann nur die Acetylehlorid- 
verbindung des letzteren entstehen. 

Wenn hingegen dem Hydrat die obige iitherartige Formel 
zukommt, so kénnen die beiden ganz gleichgestellten Hydroxyl- 
gruppen durch Acetylgruppen ersetzt werden, so dass sich ein 
symmetrischer Dichlordiacetylither, von dem eine gréssere 
Bestiindigkeit zu erwarten ist, bildet. 

3 Grm. Hydrat des Monochloraldehyds (1 Mol.) wurden in 
einer Kiltemischung mit Acetylchlorid (2 Mol.) tibergossen: nach 
und nach !éste sich das Hydrat auf, wiihrend gleichzeitig Strime 
von Chlorwasserstoff entwichen; nach mehrstiindigem Stehen 
wurde die Fliissigkeit in Eiswasser gegossen, worauf sich am 
3oden des Réhrehens ein farbloses Ol abschied. Letzteres wurde 
mit verdiinnter Sodalésung, dann mit Wasser gewaschen und mit 
Chlorealeium getrocknet: das so erhaltene Product (3 Grm.) hatte 
einen héchst angenehmen Fruchtgeruch und wurde ohne Weiteres 
analysirt: 

[. 02068 Grm. Substanz gaben 0:2298 Grm. CO, und 

0-069 Grm. H,0. 

If. 0-2993 Grm. gaben 0°554 Grim. AgCl. 

In 100 Theilen: 

Berechner tiir 


Gcefunden CH.C1.CH El 


= —_ ~O.CSH20 


[ tn 
Kohlenstoff..... 30°35] —_ 3O°D7 
Wasserstoff..... 3°42 — 3°82 
"cr — 45°77 455-22 
Sauerstoff...... — — 20°39 
100-00 | 


Die gefundenen Werthe stimmen geniigend auf die Acetyl- 
chloridverbindung des Monochloraldehyds, wiihrend sie von den 
einem Dichlordiacetyliither zukommenden Zahlen (37°06°/, C, 
4:63° , H, 27°41" , Cl) bedeutend abweichen. 
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Bei der nachtriglichen Destillation des Productes stieg das 
Thermometer rasch bis 160°, dann ging bis 165° die Hauptmenge 
iiber, bei 200° blieb ein dicklicher, scharf riechender Riickstand. 
Das Destillat enthielt Anciviebhndd: um letzteres zu entfernen, 
wurde es mit Sodalésung und Wasser gewaschen, mit Chlorealeium 
getrocknet und die wasserhelle Fltissigkeit (vom urspriinglichen 
Geruch) wieder analysirt: 

[. 02599 Grm. gaben 0-293 Grm. CO, und 00868 Grm. H,0. 
IT. 0-1951 Grm. gaben 0:3693 Grm. AgCl. 

In 100 Theilen: 31°22° , C, 3°75°,, H, 46°79"), Cl. 

Bei der Destillation der Acety Ichloridv sabiiliiee des Mono- 
chloraldehyds hat sich also ein wenig Acetylehlorid abgespalten 
und nach Entfernung des letzteren ist das Destillat im Wesent- 
lichen das urspriingliche Product, weist aber einen grésseren 
Gehalt an Kohlenstoff und Chlor auf, was durch ein beigemengtes 
Condensationsproduct des Monochloraldehyds veranlasst sein 
diirfte. 


Obwohl sich also bei der Einwirkung von Acetylehlorid auf 


das Hydrat des Monochloraldehyds zuerst Wasser abgespalten 
und dann das Acetylehlorid an das wasserfreie Monochloraldehyd 
einfach angelagert hat, ist die Constitution dieses Hydrats ebenso 
wenig entschieden, wie die des Chloralbydrats durch den ana- 
logen Versuch von V. Meyer und L. Dulk;! wirkt doch Acetyl- 
chlorid auf Athylenglykol, das gewiss zwei gleichgestellte 
Hydroxylgruppen enthalt, genau ebenso ein. * 


Verhalten des Hydrats gegen Natriumbisulfit. 


Wird das ,Rohproduct der Einwirkung von Oxalsiiure auf 
Monochloracetal,“ d.h. eine iibersittigte Liésung von Monochlor- 
aldehydhydrat, mit einer Natriumbisulfitlisung (vom specifischen 
Gewichte 1°37) geschiittelt, so l6st sich unter starker Erwirmung 
das ganze Hydrat und nach einigem Stehen bildet sich ein dicker, 
weisser Krystallbrei, der durch Absaugen von der Mutterlauge 
befreit und zwischen Papier gepresst wird. Diesen Krystallen 
kommt, wie die folgenden Analysen zeigen, die Formel 





1 Ann. Chem. Pharm. 171. 65. 
~ Lourenco.. Ann, Chem. Pharm. 114. 126. 
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: nepage = 
i ; : + PHO 
CHS 
: \i ISO.ONa 


zu. 
[. 1°5815 Grm. im Bajonetterohr mit chromsaurem Blei ver- 
brannt, gaben 0-659 Grm. CO, und 0°539 Grm. H,O. 
[T. 0° 2555Grm. nach Carius oxydirt, gaben 0: 1675 Grm. Ag] 
und Q+283 Grm. BasQ,. 
[il. 0°326 Grm. mit Salpetersiure und Schwefelsiiure einge- 
dampft und gegliiht, gaben 0-104 Grm. Na,SO,. 
In 100 Theilen: 


Jerechnet tiir 


CH.C! 
Getunden ‘ OH + 2H,0. 
ee ae sai <s0.Na 
| U 1] i 

Kohlenstoff ...11-°00 _— —_ 10°98 
Wasserstoff ... 3°79 — _ 3°67 
> ie 16°05 — 16°24 
Schwefel ..... — 15-18 — 14°65 
Natrium...... — — 10°33 10-52 
Sauerstoff .... — — — 43-94 

100-00 


Jeim theilweisen Eindampten der Mutterlauge im Vacuum 
tiber Schwefelsiiure scheiden sich verwachsene, sechsseitige 
Tafeln ab, denen, wie eine Natriumbestimmung lehrte, ebenfalls 
die obige Formel zukommt; es lieferten niimlich O- 1835 Gr. 
davon 0-0605 Grm. Na,SO,, entsprechend 10°62°), Na. 

Beim Verweilen im Vacuum tiber Schwefelsiiure zerfallen 
die Krystalle dieser Natriumbisulfitverbindung in ein weisses 
Pulver, indem die beiden Molekiile Krystallwasser entweichen: 

0-326 Grm. verloren aut diese Weise in 12 Stunden 0: 0555 
Grm. H,O; durch weitere sechs Stunden tand keine Gewichts- 
abnahme mehr statt. 


In 100 Theilen: 
Getunden Berechnet 


| i 


Wasser.....17:°O2 16°47, 
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Wird die krystallwasserhiltige Natriumbisulfitverbindung 
aus kochendem Alkohol unkrystallisirt, so erhilt man ein weisses 
Pulver von der Zusammensetzung: 

CH,Cl 
; 1 
Pou + ',H,O. 
cious 
OSO.ONa 


Es heferten niimlich: 
L. 0:145Grm. Substanz nach Carius oxydirt 0: 1065 Grm., AgCl 
und 0-175 Grm. BaSO,,. 


Il. 0-090 Grm. Substanz gaben 0-033 Grm. Na,SO,. 


In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 





CH,.Cl 
Gefunden 4 OH +1/,H,0 
. or ——: i ; Soso.0Na 
Chlor....18:°06 — 18°53 
Schwefel.16°55 — 16°71 
Natrium . — 12-00 12-0] 


Aus dem Vorhergehenden folgt, dass sich das Hydrat des 
Monochloraldehyds gegen Natriumbisulfit gerade so wie ein 
Aldehyd verhilt, oder, anders gesagt, dass die chemische Ver- 
wanidtschaft des Natriumbisulfits zu den beiden Molekiilen Mono- 
chloraldehyd dieselbe Zerlegung des Hydrats wie die Wirme 
bewirkt. 

Zur Zerlegung der Natriumbisulfitverbindung in ihre Com- 
ponenten wurden verschiedene Agentien versucht. Beim Kochen 
mit einer Lésung von Natriumearbonat entwickelte sich wohl 
Kohlensiiure, aber kein Monochloraldehyd; vielmehr ging bei der 
Destillation beinahe nur Wasser tiber und im Riickstand blieb 
neben Natriumehlorid und Natriumsulfit eine gummiartige, in 
kochendem Alkohol unlésliche Masse. Wahrscheinlich ist (analog 
dem Chloral) das Chloratom des Monochloraldehyds dureh die 
Gruppe SO,Na ersetzt worden. Ferner wurde die Zerlegung 
mittelst Borsiiure, Benzoésiiure und iitherischem Chlorwasserstoff 
versucht, jedoeh ohne befriedigendes Resultat; endlich ist sie 
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durch Erhitzen mit Kaliumbisulfat gelungen. Die Umsetzung 
findet statt nach der Gleichuneg: 


OK | 

CH,C! 0,0 CH,C 
2: OH + SO =2-  +H,0+280,NaK+250,. 
CHL s0,2 CHO 


40 Grm. der dureh 24stiindiges Stehen im Vacuum iiber 
Schwetelsiure entwiisserten Natriumbisulfitverbindung wurden 
mit 42 Grm. 5,0, Kk, 
die Temperatur des Paraffinbades wurde langsam bis 200° steigen 


innig verrieben und in einer Retorte erhitzt: 


gelassen und nach drei Stunden war die Operation beendet,. 
d. h. die Destillation hérte auf und der Riickstand begann sich zu 
sechwiirzen. Das dickliche Destillat!' wog 19 Grm., hatte den 
Geruch des Monochloraldehyds und war vollstiindig lislich in 
Wasser. Zur Entfernung des Schweteldioxyds wurde dureh die 
erwiirmte Fliissigkeit ein Strom trockenen Kohlendioxyds streichen 
gelassen, hierauf in Ather gelést, mit Chlorcaleium getrocknet 
und sorgfiltig austractionirt: als fliichtigere Fraction wurde der 
zugesetzte Ather erhalten, als hihere (von 86—88°) eine dicke 
Fliissigkeit, die sich bei liingerem Stehen in eine weisse Krystall- 
masse von Monochloraldehyvdhydrat verwandelte. 


Oxydation des Hydrats mittelst Salpetersaure. 


Das Hydrat des Monochloraldehyds oxydirt sich an der 
Luft, entgegen der Angabe Glinsky’s weder im trockenen 
Zustande, noch in wiisseriger Lésung, leicht aber in Beriihrung 
mit concentrirter Salpetersiure. 

2 Grm. Monochloraldehydhydrats wurden in 6 Grm. concen- 
trirter Salpetersiure gelist, wobei starke Temperaturerniedrigung 
eintrat und sich keine rothen Diimpfe entwickelten. Nachdem das 
Gemisch im zerstreuten Sonnenlichte eine Stunde ruhig gestanden, 
trat plétzlich stiirmisches Aufkochen ein, begleitet von massen- 
hafter Entwicklung rother Diimpfe; im Dunkeln liess die Reaction 





1 Ohne Zweitel wiire dasselhe beim Hineinwerten eines Krystalles des 


Hydrats erstarrt. 
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sofort nach. Nach sechs Tagen wurde bis 140° (‘Thermometer im 
Dampf) abdestillirt (im Destillat waren einige Tropfen Chlor- 
pikrin); der Riickstand erstarrte beim Erkalten zum = gréssten 
Theile und wurde zuerst iiber Atznatron, dann iiber Schwefel- 
siiure stehen gelassen; das zwischen Papier gepresste Pulver 
woe | Grm.: 

|. 0: 3001 Grm. gaben 0-283 Grm. CO, und 0: 0837 Grin. HO. 

Il. O- 2928 Grm. gaben 0: 4458 Grm. AgCl. 


In 100 Theilen: 


(refunden Berechnet fiir 

— — CHCl. COOH 
I II a 
Kohlenstoff. ..25°72 a 25°56 
Wasserstoff. 2. 5-098 --- 3° 174 
4 eee _ 37°53 BT D660 
Sauerstoth. . 2. — - 35° 304 


LO0Q- O00. 


Das Oxydationsproduct des Monochloraldehvdhydrats ist 
demnach Monochloressigsiiure, die ausserdem am Sclimelzpunkt 
62° (corr.), Gerueh und am Zerfliessen an feuchter Luft erkannt 


wurde. 


Gewinnung von Monochloraldehyd aus dem Hydrat. 


Die Umwandlung des Hydrats in) wassertreies Monochlor- 
aldehyd bildet einen Theil des im Obigen durehgefiihrten Beweises 
fiir die Natur des ersteren. Wie dort angedeutet, entzieht Chlor- 
calcium dem Dampte des Hydrats Wasser und hinterlisst Mono- 
chloraldelivd. Es ist wesentlich, dass der Dampf des Hydrats 
mit Chlorealcium behandelt wird; erhitzt inan das Hydrat mit 
Chlorealeium im zugeschmolzenen Rohre eine Stunde aut 100°, 
so zerfliesst ebenfalls das Chlorealeium, es entsteht aber ein in 
Wasser unlésliches, hochsiedendes Product. 

Ich leitete den Dampf des Hydrats sehr langsam dureh ein 
nahezu horizontal liegendes, mit Stiickchen gesehmolzenen Chior- 


ealciums ertiilltes Glasrohr, das mit Hilfe emes dariiber ge- 
schobenen Mantelrohres durch Wasserdampf auf 100°. erhitzt 
wurde. Das Destillat wurde in einer kalt gehaltenen Vorlage 
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aufgefangen. Diese Operation musste aber wiederholt mit frischem 
Chiorcalcium vorgenommen werden, tm auch nur missige Quanti- 
titen Monochloraldehyds zu erhalten, ' 
Dass wirklich Monochloraldehyd vorliegt, zeigen die fol- 
venden Analysen: 
[. 0° 2391 Grm. gaben O- 2648 Grin. CO, und 0: 0835 Grin. H,O. 
I]. 0.2266 Grin. gaben 0-411 Grin. AgCl. 


[In 100 Theilen: 


Getunden Berechnet fiir 

— _ CHC). CHO 
| I] ped — 
Kohlenstotf ....30°19 — BODT 
Wasserstoff .... 5°88 — 3° 8? 
hb sie wi — 44-3 45°25 
Sauerstoff...... = _ 2O°3R 


LOO- OO, 


Frisch dargestellt, ist das Monochloraldeliyd eine leicht- 
bewegliche, wasserhelle Fliissigkeit von diusserst scharfem Geruch, 
die bei 85d 
siedet. 





SH°D° (eorr.) bei dem aut O° red. Bar. 748 Min. 


Wird Wasser zugesetzt, so bildet sich unter starker Er- 
wirmung das Hydrat: die klare Fliissigkeit wird dicklich und 
erstarrt entweder sofort, oder falls ein Uberschuss von Wasser 
zugesetzt worden war, nach theilweiser Verdunstung durch einen 
dariiber geleiteten Strom von trockenem Kohlendioxyd. 


Amorphes Polymeres des Monochloraldehyds. 


Beim Aufbewahren in zugeschmolzenen Glasgetiissen ver- 
wandelt sich das Monochloraldehyd in eine amorphe, porzellan- 
artige Masse. Diese Umwandlung beginnt zuweilen schon einige 
Minuten nach der Destillation unter starker Erwiirmung und 

Es ist nicht nothwendig, reines Hydrat zu verwenden. Man kann 
nuch das Rohproduct der Einwirkung von Oxalsiure aut Monochloracetal 
oder die Mutterlauge der Krystalle des reinen Hydrats auf Monochloraldehyd 
verarbeiten, weil das Monochloracetal bei der langsamen Destillation im 
Riickstande bleibt, der Alkohol aber ebenso wie das Wasser vou Chlor- 
ealcium zuriickgehalten wird. 


~~ 
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Verdickung; alsbald scheiden sich Floecken ab, die sich fort- 
wihrend vermehren, so dass sechhesslieh das Ganze zu einer 
steinharten Masse wird. Héchst wahrscheinlieh gibt zu dieser 
scheinbar freiwilligen Polymerisation eine Spur eines fremden 
Kérpers (vielleicht Chlorwasserstoff) den Anstoss. Das auf dem 
eben beschriebenen Wege erhaltene Monochloraldehyd erstarrt 
ziuneist langsamer, als das in spiiter zu beschreibender Weise 
durch Erhitzen eines Polymeren gewonnene. Ein noch bestiin- 
digeres Monochloraldehyd erhilt man, wenn man seinen Dampf 
liber entwiisserten Kupfervitriol bei 90° leitet, wahrscheinlich 
desshalb, weil der Chlorwasserstoft, der vielleicht bei der 
Destillation frei wird, entzogen wird. 

Das amorphe Polymere ist unléslich in kaltem und kochendem 
Wasser, ebenso in Alkohol, Ather, Chloroform, und riecht sehwach 
nach Monochloraldehyd. 

[. 0-1805 Grm. einer mit Ather vewaschenen Substanz gaben 

O° 2046 Grn, CO, und 0-0669 Grm. H,0. 

I]. 0: 2279 Grm. gaben 0:4122 Grm. AgCl. 


In 100 Theilen: 





Getunden Berechnet fiir 
ee —_— (CH.C1.CHO\m 
] [] a seis. 

Kohlenstoff. 2... 30°40] — 30°57 
Wasserstofft 2... 4°09 —_ 3°32 
Chior ......... — 44°75 45-23 
Sauerstott. oo... i — 20°38 
100-00. 


Wird das amorphe Polymere im einerseits offenen Capillar- 
rohr erhitzt, so sehmilzt es nicht, sondern versechwindet von 100° 
an nach und nach, wiihrend sich im Kalten Theile des Réhrehens 
eine Fliissigkeit ansammelt, die nach einiger Zeit wieder amorph 
erstarrt. 

Die Dampfdichte wurde nach der von G. Goldschmiedt 
und G. Ciamician! moditieirten V. Meyer’schen Verdringungs- 
methode bestimmt: 





1 Ber. deutseh. chem. Ges. X. 641. 











Uber Monochloraldehya 


I. Angewandte Substanz 

Angewandtes Quecksilber 
Ausgetlossenes Quecksilber 
Anfangstemperatur des Quecksilbers 
Temperatur des Bades 
Hohe der wirksamen Queeksilbersiiule 
Barometerstand, reducirt aut 0° 


Il. und fl. Angewandte Substanz.... 


Angewandtes Quecksilber 
Ausgetlossenes Quecksilber bis 205° 


227° 


bis 22 
Anfangstemperatur des Quecksilbers 


Temperatur des Bades . . 


Hohe der wirksamen Quecksilbersiéule . 


Barometerstand, reducirt aut 0° 


Aus diesen Daten findet man die 


bezogen: 


Gretimden 


— a 
} | iT) 
hel 2O2* 2°sb0 — 
IO ° - y-S6 - 
27, ° 2.x 


Es sei noch bemerkt, dass von 100 bis 


en oe Oe 


* 





$01 


(485 


O45°D 


Garni. 


er ee GaVin. 


ter hw ed O-O590Y Grim. 
\) }~ 
24(°] 


Pio: i 


Crrn. 


+ ee oe (rrm. 


Garin. 


Zt°C. 


fe Oe ee @ - 


.. + e~% A a 


..2U5 und 225°C. 


Vin. 
Vin. 


*)>) - 
~.85 und &d 


(47°9 


oes 6 8 6 «4 


Damptdichte, aut Lutt 


Berechnet tiv 
CHC]L.CHO 


POU? das Quecksilber 


bestiindig, und zwar von 170° an immer langsamer ausfloss, 


In héherer Temperatur verwandelt sich also das amorphe 


Polymere wieder in Monochloraldehyd, welehen Uistand man 


zur Reindarstellung von Monochloraldelhyd benutzen kOnnte. 


Krystallisirtes Polymeres des Monochloraldehyds. 


Wenn man das Rohproduct der Einwirkung von Oxalsiiure 


aaf Monochloracetal (unreines Hvydrat des Monochloraldehyds) 


mit Kis und Kochsalz abkiihlt, nach und nach das halbe Volum 


gekiihlter, concentrirter Schwefelsiiure unter hiufigem Umschtitteln 


zusetzt, so list sich anfangs die Scliwefelsiiure, dann aber ensteht 


eine Triibung und es scheidet sich oben ein dickes Ol aus, das 


+o 


be? 
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nach mehrstiindigem Stehen in der Kialtemischung zu einer 
compacten Krystallmasse erstarrt; die untere, schwach gelb 
getiirbte Schicht besteht zumeist aus Schwefelsiure und wird 
entfernt; der Krystallbrei wird zuerst mit Eiswasser, hierauf mit 
kleinen Mengen kalten Alkohols gewaschen, um ein klebriges 
Ol zu entfernen, aus heissem Alkohol umkrystallisirt, zwischen 
Papier gepresst und einige Stunden iiber Schwefelsiiure stehen 
velassen. 

[. 0-552 Grm. einer auf diese Weise bereiteten Substanz gaben 

O° 3985 Grm. CO, und 0-123 Grin. H,0. 
I]. 0-°38235 Grm. derselben Substanz gaben O-6992 Grin. AgCl. 


In 100 Theilen: 


Getunden Berechnet ftir 
a ——. (CHC). CHO jn 
I I] a~ li, 
Kohlenstoff ....30°88 — 30°57 
Wasserstoll 2... 5°89 — 3°82 
Chlor ......... a 45-2? 45-22 


Sauerstoft. ..... — ie _ 


Das krystallisirte Polymere des Monochloraldehyds _ ist 
unlislich in Wasser, sehwer léslich in kaltem Alkohol, leicht 
lislich in Ather und in heissem Alkohol. 

Herr Professor V. v. Lang war aueh diesmal so freundlich, 
die aus iitherischer Lésung erhaltenen Krystalle zu messen und 
mir hieriiber mitzutheilen: 


Krystallsystem: Rhombisch. 


Elemente: a: b:e = 1°5095:1:0°9407. 


Die dureh das Vorherrsehen der Fliichen (101) und (100) 
nadelformigen Krystalle sind dureh die Flichen (011), (111) und 
(211) zugeschiirft. Diese Flichen sind aber immer abgerundet, 
so dass sie nicht genau gemessen werden konnten, daher das 
Krystallsystem auch nicht mit absoluter Sicherheit bestimmt 
werden konnte. 

Der Sehmelzpunkt dieses Polymeren liegt bei 87—87-5° 
(ecorr.); beim Destilliren verwandelt es sich in Monochlor- 


aldehyd, 
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Damptdichte nach dem obigen Verfahren: 


Angewandte Substanz.......0............ 0-O766 Grin. 
Angewandtes Quecksiiber................. 643 Grin. 
Ausgeflossenes Quecksilber .........00.0.... DOS: Gr. 
Antangstemperatur des Quecksilbers ....... . 20°C. 

Temperater des Bades .... 2... ccc cccans 245°C. 

Hohe der wirksamen Queeksilbersiiule .. 2... 93 Mm. 
Jarometerstand, reducirt auf O° 22... 000... (44 Min. 


Dampftdichte, bezogen auf Luft: 


Getunden  Berechnet tiir CHLC!]. CHO 


Bei 245° und 833 Mm. Druek... 2°08 2°77. 


Bis 210° verdampfte nichts von der Substanz; bis 230° 
floss das Quecksilber sehr langsam aus, etwas schneller bei 245°; 
doch dauerte es auch bei dieser Temperatur zwei Stunden, bis 
kein Quecksilber mehr ausfloss, d. h. bis die Arbeit der Zerlegung 
des Polvmeren geleistet war. Nach dem Erkalten roch der Kugel- 
inhalt nach Monochloraldehvd und war nur miissig gefiirbt. 

Da bei Atmosphiirendruck bis 210° tiberhaupt keine Ver- 
gasung eintritt, hoffte ich durch Erhitzen der Substanz in der 
Barometerleere den Siedepunkt des unzersetzten Polymeren unter 
die Zerfallstemperatur herabdriicken zu kénnen. Ich bestimmte 
desshalb die Damptdichte aueh nach A. W. Hofmann’s Methode 
(mit Anilindampft }: 


Angewandte Substanz................. O-0467 Grm. 
Volum des Dampfes......0.......0.00.. 125-89 CC. 
Temperatur des Dampfes............... 181 -°5°C, 
Tempeoratur der Latt . 2. ........0.6sase0s: BOPC, 
Barometerstand, reducirt auf O° 2.2.20... (48-7 Min. 
Hohe der Quecksilbersiiule ............. 698-5 Mim., 
wovon 198-5 Mm. im Mantelrohr. 
a 117-45 Mm. 
Dauer des Verdampfens ............... 20 Minuten. 


Damptdichte, bezogen aut Luft: 


Getunden  Berechnet tir CHCl. CHO 
a tl I ee 


Bei 181°5° u.117°45 Mim. Druek . 23-080 ha i # 
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Es hat also abermals Zerfall in Monochloraldehyd statt- 
vetunden. 

Vergleicht man die beiden Damptdichtebestimmungen, so 
fiillt auf, dass bei der ersten der Zerfall des Polymeren viel 
linger gedauert hat, als bei der zweiten. Es kommt hier eben 
ausser den beiden gewoéhnlichen Factoren der Dissociation: 
, Femperatur und Zeit“ auch ein dritter .der Druck“ zur Geltung. 

Was das praktisch beste Verfahren zur Darstellung grésserer 
Mengen von Monochloraldehyd betrifft, so verdient nach meinen 
bisherigen Erfahrungen die zweite Methode, die sich auf die 
Umwandlung des krystallisirten Polymeren in Monochloraldehyd 
stiitzt, den Vorzug vor der friiher beschriebenen, die auf der 
Zerlegung des Hydrats beruht. Man gelangt niimlich leicht vom 
unreinen Hydrat zum reinen krystallisirten Polymeren, das man 
nur iiber freiem Feuer zu destilliren braucht, um reines Mono- 
chloraldehyd zu erhalten. Wenn man das Product sofort, und zwar 
bei héherer Temperatur (iiber 100°) verarbeitet, ist weiter keine 
Vorsicht néthig, weil dann die Polymerisation nicht zur Geltung 
kommt. Will man aber das Monochloraldehyd fiir Reactionen bei 
niedriger Temperatur und dureh liingere Zeit verwenden, so leite 
man seinen Dampf iiber Kupfervitriolbimstein (bei 90°), auf 
welche Weise man ein wengstens durch mehrere Tage unver- 
iinderliches Monochloraldehyd gewinnt. 


Nachdem es mir zuerst gelungen ist, das Monochloraldehyd 
rein zu erhalten, glaube ieh mir das Recht der weiteren Unter- 
suchung wahren zu diirfen. 

Schliesslich sei mir gestattet, auch an dieser Stelle meinem 
hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. A. Lieben fiir die freundliche 
Unterstiitzung, die er mir bei Ausfiihrung dieser Arbeit zu Theil 
werden liess, meinen Dank auszusprechen. 





























Uber die Bestandtheile des Corallins. 


Schluss. 


Von Carl Zulkowsky. 


Vorgelegt in der Sitzung am 15. Juni 1882. 


Aurin und Brom. 


In meinen friiheren Abhandlungen iiber das Corallin' habe 
ich angezeigt, dass ich die Einwirkung des Broms auf Aurin 
griindlicher zu studiren gedenke, nachdem vorliiufige in dieser 
Richtung angestellte Versuche den Vorgang als einen complicirten 
erscheinen liessen und mit den Resultaten mehrerer Forscher 
nicht im Einklange standen. 

Dale und Schorlemmer? fiihren an, dass reines Tetra- 
bromaurin leicht auf folgende Weise erhalten werden kénne, 
indem man zu einem Gemische yon Eisessig mit iiberschiissigem 
Brom eine heiss gesiittigte Lésung von Aurin in Eisessig giesst. 
Man soll eine vollkommen klare Fliissigkeit erhalten, aus der 
sich erst nach einigen Stunden Krystalle ausscheiden, deren 
Menge einige Tage zunimmt. 

Die Mutterlauge enthiilt angeblich neben freiem Brom und 
Bromwasserstoff nur eine sehr geringe Menge fester Substanz. 

Die beiden Chemiker haben das erhaltene Product nicht 
vollstindig untersucht, sondern nur den Bromgehalt bestimmt, 
der nun in der That mit dem berechneten iibereinstimmt. 

Ich habe bei allen meinen Versuchen wahrgenommen, dass 
die Bromirung des Aurins niemals so glatt verlief und es gelang 
mir niemals, den Process auf die Bildung einer einzigen Ver- 
bindung einzuschriinken. 





| Sitzungsber. d. k. Akademie, LXXX. und LXXXII. Bd. Liebigs 
Annalen, 202. Bd., p. 211. 
2 Liebigs Annalen. 196. Bd., p. 81. 
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Antangs operirte ich in der Weise, dass ich Brom einer Eis- 
essiglisung des Aurins zufiigte, spiiter wurde das umgekehrte 
Vertahren, wie es obige Chemiker angeben, eingeschlagen. Es 
wurden ausserdem die Concentrationsverhaltnisse mannigfach 
abgeiindert, die Fliissigkeiten gekiihlt u. s. w., nichtsdestoweniger 
erhielt ich stets zwei Substanzen, von welchen die zuerst aus- 
krystallisirte aus bronzetarbigen Krystallen bestand. Die zweite 
tritt spiiter, bald in geringerer, bald in grésserer Menge auf, und 
besteht aus farblosen oder héchstens réthlich gefiirbten schuppigen 
Krystallen. 

Es ist sehr schwer, diese beiden Substanzen unvermiseht zu 
erhalten, und eine Reinigung derselben ist theils in Folge leichter 
Zersetzbarkeit , theils wegen deren SchwerlieAchkeit kaum 
moéglich. 

Das beste Mittel, diese Substanzen méglichst unvermiseht zu 
erhalten, besteht darin, keine concentrirten Lésungen anzuwenden 
und die Krystallisation in mehrere Fractionen zu scheiden. 

Die erste ergibt nun das gefiirbte und die letzte Fraction das 
ungefiirbte Priiparat so rein als dies unter diesen Umstiinden 
iiberhaupt mbglieh ist. 

Die chemische Zusammensetzung der Krystalle erster Fraction 
entsprach niemals dem erhofften Tetrabromaurin und zeigte bei 
Priiparaten versechiedener Abstammung solche Differenzen, dass 
an der Reinheit derselben gezweifelt werden musste. 

So z. B. lieferte die Analyse dreier im Vacuum bei Zimmer- 
temperatur getrockneter Priiparate folgende Ergebnisse: 


Die Formel C,H, )br,O. 


° . G verlangt 
CC... 28°52 28-04 28°26 37°62 
ae 1°36 1°45 1-55 1°65 
Br .. 64-27 62°54 63°75 52-80. 


Wie man sieht, ist der Bromgehalt weit héher als der des 
Tetrabromaurins und es haben auch Dale und Schorlemmer 
solehe héher bromirte Producte erhalten, die jedoch nicht weiter 
untersucht wurden. 

Um eine bessere Ubereinstimmung in der chemischen 


Zusaminensetzung zu erzielen, versuchte ich diese Bromyer- 
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bindung dureh Umkrystallisiren zu reinigen, worauf ich jedoch 
sehr bald verzichten musste. 

Es fehlt zur Zeit an einem fiir dieselbe indifferenten Lésungs- 
mittel, denn Eisessig, Wasser und Alkohol wirken chemiseh ein. 
Schon die Bromirung wird dureh die gleichzeitige Einwirkung 
der Essigsiiure, des Wassers der Letzteren und des geebildeten 
sromwasserstofis stark becinflusst. Behandelt man die Verbindung 
mit heissem Alkohol, so list sich dieselbe mit gelber Farbe aber 
in héchst geringer Menge auf. Versucht man diesen Kirper in 
kochendem Eisessig zu lésen, in welchem derselbe bei weitem 
léslicher ist, so erscheint die Fliissigkeit anfiinglich roth, wird 
aber wiilirend des Erhitzens auffallend lieht, was offenbar aut 
eine Zersetzung hindeutet. In der That erhielt ich beim Stehen 
der EKisessiglésung nicht mehr die urspriinglichen, sondern farb- 
lose Krystalle, die allem Anscheine nach denjenigen Korper dar- 
stellen, der bei der Bromirung des Aurins spiiter auskrystallisirt. 

Das Verhalten der bronzetarbigen Bromverbindung: spricht 
datiir, dass dieselbe ein Bromhydrat des Bromaurins sei, Erhitzt 
man niimlich dieselbe im Vacuum bei 100° C., so nimmt dieselbe 
fortwiithrend am Gewichte ab, wobei sich beim Offnen des 
Trockenapparates ein deutlicher Gerueh nach Bromwasserstotf 
wahrnelimen liisst. Bei der Temperatur des siedenden Fuseliles 
erfolet die Gewiechtsabnahme rascher und wird scliliesslici 
constant. Das Maximum des Gewielitsverlustes eutsprach bei zwei 
Versuchen 13°01 und 12-799). 

Dale und Schorlemmer machten die Beobacitunig, dass 
Aurin mit Siiuren salzartige Verbindungen liefere und dass unter 
Anderem das Chlorhydrat Salzsiiure an Wasser abzugeben ver- 
mag. Ich habe diese Beobachtung auch beim Methylaurin und 
den dureh Bromirung der beiden Aurine erhaltenen Producten 
gemacht. 

Obige Bromverbindung wurde daher auf dem Filter mit 
kochendem Wasser behandelt, wobei Bromwasserstoff in das 
Waschwasser iiberging. Das Filtrat zeigte eine gelbe Pirbung, 
so lange die Zersetzung wiilrte; war der Riickstand erschépft, so 
nahm das Waschwasser eine blassrothviolette Fiirbung an. 

Auf diese Weise liess sich der Bromverbindung 12°04"), 
sromwasserstoif entziehen. 


1% 
a) 
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Diese Versuche wurden durch die Analyse der vom Brom- 
wasserstoff befreiten Rtickstiinde vervollstiindigt, welche folgende 


Zahlen ergab: 
C H Br 


Erhitzter Riickstand .... 31°50 1°15 62-60 
Gewaschener Riickstand. 31-09 1°39 60:64 
31-64 1-29 58-95, 


7 : 


Die Resultate dieser Analyse zeigen leider zu wenig Uber- 
einstimmung und lassen keine verliissliche Deutung zu. 

Wenn man das gewaschene Priiparat mit Weingeist wieder- 
holt auskocht, so nimmt derselbe anfiinglich eine gelbe Fiirbung 
an, die spiteren Ausztige aber erscheinen rothviolett. Eine solche 
mit Weingeist ausgekochte Substanz ergab eine constante Zu- 
sammensetzung, so dass die Wahrscheinlichkeit fiir das Vor- 
handensein eines einzigen chemischen Individuums vorlag. 

Die Elementaranalyse derselben ergab bei zwei Priiparaten 
verschiedener Abstammung: 


a b 
6+ rekon . 32°87 d2°40 
errrere 1:99 1-86 
Br ....... 56°10 56°11. 


Die Veriinderungen, die das urspriingliche Bromproduct 
dureh Erhitzung, dureh Behandlung mit heissem Wasser und 
heissem Weingeist erleidet, bestehen sonach in einer Entziehung 
von Brom als Bromwasserstoff; aber wenn ein wasserhaltiges 
Medium hiebei im Spiele ist, so werden, allem Anscheine nach, 
e'leichzeitig die Elemente des Wassers aufgenommen. Berechnet 
man fiir die im Vorhergehenden angefiihrten Priiparate die 
Mengen von Wasserstoff, Brom und Sauerstoff auf 100 Theile 
Kohlenstoff, so resultiren folgende Zahlen: 


H. Br O 
Erhitzter Riiekstand ............... 3°65 198-7 15°] 
Mit heissem Wassser gewaschen; als 
eer ivewewesion osscess 4°27 190°6 23-9 


Mit Weingeist ausgekocht; als Mittel.. 5°89 171°9 28:8. 


Daraus ergibt sich ganz deutlich die Zunahme an Wasser- 


stoff und Sauerstoff. 
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Aus allen diesen Thatsachen scheint hervorzugehen, dass 
bei der Bromirung des Aurins zuniichst ein Bromderiyat resultirt, 
welches ein bromwasserstoffsaures Salz darstellt, dessen chemische 
Zusammensetzung wohl noch zweifelhaft ist, sich jedoeh am 
meisten der Formel C,,H,,Br,0,, 2HBr niihert, wie dies aus 
folgender Zusammenstellung erhellt. 

Die mittlere Zusammensetzung der Eingangs erwiihnten und 
mit a, b und ¢ bezeichneten Priiparate ist folgende: 


Die Forme! b,,H,,Br,0., 2HBr 


verlangt 


© cccaus See 29-68 
See 1°45 1°56 
Br...... 62°50 62 -D0. 


Diejenige Substanz, welche aus diesem Priiparate durch 
Behandlung mit kochendem Wasser und kochendem Weingeist 
hervorgeht, zeigte eine Zusammensetzung, welclre mit der Forme! 
C,gH,,Br,0,, HBr, H,O sehr gut tibereinstimmt. Die gut tiberein- 
stimmenden Analysen zweier Priiparate ergaben nach dem Vor- 
hergehenden im Durehscelinitt: 


C, 9H, )bryO.,, HBr, HLO 


verlangt 
OC icseese SBS 32°34 
are 1°92 1-84 
See 56-10 56°75. 


Diese Formeln sind selbstverstiindlich keine endgiltigen 
sondern nur ein beiliufiger Ausdruck der vorhin angeftilirten 
Thatsachen, welche ausserdem den Umstand beriicksichtigen, 
dass nach den bisherigen Arbeiten in den Triphenylmethan- 
Abkoémmilingen nur vier Atome Wasserstoff durch Brom ersetzbar 
seien; wodurch das fiinfte Bromaton als Bromwasserstoff angefiilrt 
erscheint. 

Wird das bromwasserstoffsaure Salz des Bromaurins im 
Alkohol vertheilt und etwas Atzkali zugesetzt, so list sich 


Ersteres sofort mit fuchsinrother Farbe zu einer ganz klaren 
Fliissigkeit, die jedoch sehr bald triibe wird und Krystalle in 
grosser Menge absetzt. Dieselben stellen im getrockneten Zustande 
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ein bronzefarbiges Pulver dar, das sich im Wasser sehr leicht mit 
violetter Farbe lést und eine Kaliumverbindung des Bromaurins 
darstellt. 

Die Entstehung einer sclchen salzartigen Verbindung er- 
innert an das Tetrabromfluorescein, welches mit Alkalien eben- 
falls Verbindungen liefert. 

Die Elementaranalyse obigen Kalisalzes ergab keine solche 
Ubereinstimmung, die zur Aufstellung einer Formel berechtigt; 
es bleibt daher die Zusammensetzung dieser Verbindung einst- 
weilen in Frage gestellt.' 

Der zweite und zwar farblose Kérper, der bei der Bromirung 
des Aurins gebildet wird und in den spiiteren Fractionen der 
Krystallisation auftritt, besitzt foleende Eigenschaften: 

Er ist im Wasser unléslich, lost sich dagegen in Alkohol mit 
blasseriiner Farbe. Heisses Wasser entzieht demselben keinen 
Bromwasserstoff. 

Die Elementaranalyse zweier Priiparate verschiedener Ab- 
stammung gaben folgende, sehr gut tibereinstimmende Resultate: 

a b By, H, ,BeO¢ 
a verlangt 
C...... 29°59 — 29-38 — 29°64 — 29-92 
H..... 1°60 “69 1-64 1-66 
Br..... 58:00 — 57-60 57 OU, 


~] 


Der hihere Kohlenstoffgehalt liisst vermuthen, dass sich an 
seiner Bildung auch die Essigsiiure betheiligt, wie dies ausser- 
dem auch folgende Gleichungen erweisen: 

. « _ ‘ 
C,, H,,Br,0, —C,H,O, = C,,H,Br,0, + H,O 
oder 
1 . \ i ae 2 
C,,H,,Br,0, — C,H, Br,O, = C,,H,,Br,0, + H,0. 





1 Bei dieser Gelegenheit muss hervorgehoben werden, dass der Miss- 
erfolg in der Erzielung reinerer Priiparate aus dem durch Bromirung des 
Aurins erhaltenen Rohproduecte nicht allein in dem hiebei stattfindenden 
complicirten Vorgange, sondern auch in dem Mangel an Material liegt. 
Reines Aurin ist kein kiiufliches Product und dessen Darstellung noch 
immer so schwierig und zeitraubend, dass die Beniitzung grésserer und 
mehr Erfolg versprechender Mengen unthunlich war. 
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Methylaurin und Brom. 


Die Bromirung des Methylaurins verliiuft seltsamerweise so 
glatt, dass man weder iiber den Vorgang, noch iiber die Zu- 
sammensetzung der erhaltenen Producte im Zweifel sein kann. 
Man verfihrt hiebei am besten in folgender Weise: 

Man list das Methylaurin in kochendem Eisessig in soleher 
Menge auf, dass diese Lisung beim Abktihlen keine Krystalle 
abscheidet. Ferner werden auf je ein Theil Methylaurin etwas 
mehr als zwei Theile Brom in Eisessig geliést und in diese Fliissig- 
keit die véllig abgekiihlte Lisung des Methylaurins gegossen, 
wobei eine Erhitzung durch Einstellune des Kolbens in kaltes 
Wasser hintanzuhalten ist. Die so erhaltene Fliissigkeit wird in 
eine Krystallisirschale gebracht und mit einem Uhrglase bedeckt 
gehalten, damit das noch freie Brom vor Beendigung dieses 
Processes nicht entweichen kénne. Nach kurzer Zeit setzen sich 
in der Schale sehr schine messingelinzende und ziemlich grosse 
Krystalle an, deren Menge der theoretisch berechneten selir nahe 
kommt. In 1—2 Tagen kénnen dieselben abfiltrirt und mit Eis- 
essig gewaschen werden. Die Mutterlauge scheidet beim weiteren 
Stehen sehr wenig Krystalle ab und diese sind ebenfalls mit farb- 
losen, schuppigen Krystallen durchsetzt, wie dies namentlich bei 
Aurin vorzukommen pflegt. Wenn man gréssere Concentrationen 
anwendet und die Abkiihlung bei der Bromirungy unterliisst, so ist 
das im Anfange erhaltene Product entweder mit unveriindertem 
Methylaurin oder mit den farblosen Krystallen vermischt. Das 
nach obiger Weise erhaltene Bromderivat ist in kaltem Wasser 
unléslich, wird aber durch heisses Wasser zersetzt, indem es 
demselben Bromwasserstoff entzicht. In Alkohol ist es sehr schwer 
lésheh und diese Lésung besitzt eine briiunlichgelbe Farbe. 

Das mit heissem Wasser bis zur Erschéptung des Bromwasser- 
stoffs gewaschene Priiparat list sich in Weingeist mit violetter 
Farbe. In Atzkali list sich dasselbe mit fuchsinrother Fiirbung 
und stimmt somit in allen diesen Eigenschatten mit dem aus 
Aurin erhaltenen Bromproducte iiberein. 

Die Elementaranalyse mehrerer bei Zimmertemperatur im 
Vacuum getrockneter Priparate verschiedener Abstammung hat 
stets die gleiche Zusammensetzung ergeben, und zwar: 
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a b e Cy H,,Br,0, 
a oo verlangt 
C...... 33°12—33-80—34-23—34-23—33-01 33°38 
aves’ . 2°13— 2-0d— 2-04— 2°08— 2°14 2-10 
Br ..... 55°26 56°20 55°63. 


Nachdem das Verhalten dieser Verbindung zu _ heissem 
Wasser dieselbe als ein Bromhydrat erkennen liisst, so ist man 
zur Annahme der Formel 


C,,H,,Br,0,, HBr, H,O 
berechtigt. 

Ks ist einigermassen befremdend, dass dieser Kérper Wasser 
enthilt und es entsteht die Frage, woher dasselbe stammen mag. 
Die beste Erklirung hiefiir liegt in dem Umstande, dass das 
Methylaurin ein Moleciil Wasser enthilt und sich schon dadurch 
vom Aurin wesentlich unterscheidet. Ausserdem enthilt ja der 
gvewohnliche Eisessig immer etwas Wasser. 

Die Elementaranalyse der mit heissem Wasser bis zum Ver- 
schwinden der Bromwasserstoffreaction behandelten und bei 
Zimmertemperatur im Vacuum getrockneten Verbindung lieferte 
bei zwei Priiparaten verschiedener Abstammung folgende Zablen: 


au b Cy )H,.Br,0, 
—— verlangt 
C...... 39°67—39-64 — 38°36 38°71 
H...... 2°18— 2-20— 1:89 1-94 
Br ..... 49°98— 51°85 51°61. 


Stimmen die Zahlen auch untereinander nicht so gut tiber- 
ein, so kann diese Verbindung doch nur als Tetrabrommethyl- 
aurin angesehen werden. 

Das Bromhydrat des Tetrabrommethylaurins hat mit der 
analogen Verbindung des Aurins auch die Eigenschaft gemein: 
mit Atzkali in alkoholischer Lésung ein Kaliumsalz.zu_ bilden, 
welches mit Leichtigkeit in ganz deutlichen, metallglinzenden 
Krystallen herausfiillt und im Wasser mit violetter Farbe lis- 
lich ist. 

Es gelang mir indess nicht, diesen Kérper in hinliinglich 


reinem Zustande darzustellen. 
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Methylaurin und Atzkali. 


Bekanntlich haben Caro und Griibe dureh Erhitzen des 
Aurins mit Wasser bei 220—250° C. Dioxybenzophenon er- 
halten,' eine Substanz, welche Liebermann unter gleichen 
Verhiltnissen aus Rosanilin, ferner Baeyer und Burkhardt 
aus Phenolphtalein durch Schmelzen mit Atzkali erhielten.? 

Bei Phenolphtalein verliuft die Reaction so glatt, dass sich 
Baeyer und Burkhardt bestimmt fanden, derselben ein grosses 
Gewicht in der Beurtheilung der Constitution dieses Kérpers bei- 
zulegen. 

Zu den wesentlichsten Reactionen des Dioxybenzophenons 
wird von den Letztgenannten unter Anderem auch angefiilirt, dass 
sich dasselbe, mit Kali bei hoher Temperatur geschmolzen, in 
Kohlensiiure und Phenol nach folgender Gleichung zersetze: 


(C,H, . OH 


°° 1 CH. OH 


+ H,O = CO, + 2C,H..OH. 

Ich habe schon gegen Ende der sechziger Jahre Corallin mit 
Atzkali geschmolzen in der Meinung, irgend welche Autsehiiisse 
iiber die Natur dieser Substanz zu erhalten. Bei der Zersetzung 
der Kalischmelze init Schwefelsiiure machte sich das Auftreten 
von Phenol bemerkbar und aus der wiisserigen Lisung konnte 
mittelst Ather nur eine einzige, krystallinische Substanz ausge- 
zogen werden, die sich als Paraoxybenzoesiiure erwies.” 

Dass sich bei den damaligen Versuchen kein Dioxybenzo- 
phenon ergab, mag in der Anwendung einer hiheren Sehmelz- 
temperatur zu suchen sein; dann aber ist die Bildung der 
Paraoxybenzoesiiure nur durch die Annahme zu _ erkliiren, dass 
das Dioxybenzophenon bei héherer Temperatur nicht sofort in 
Kohlensiiure und Phenol zerfalle, sondern diese Zersetzung durch 
die Zwischenstufe der Paraoxybenzoesiiure hindurechgehe. 

Ein anderer Punkt, der noch einer Aufkliirung bedurfte, 
ergibt sich aus den Arbeiten Liebermanns. Derselbe hat 





1 Berichte der deutschen chem. Gesellschaft 1878, p. 1548. 
* Liebigs Annalen, Bd. 202, p. 126. 
3 Berichte der deutschen chem. Gesellschatt 1877, p. 465. 
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Fuchsin, also unzweifelhaft ein Gemisch der beiden homologen 
Rosanilinsalze , mit Wasser unter Druck erhitzt und hiedurch 
einen Kérper erhalten, von welchem man vermuthen konnte, dass 
er ein Gemiseh von Dioxybenzophenon und dem niichst héheren 
Homologen darstellen sollte. 

Liebermann, hieraut aufmerksam gemacht, wies jedoch 
nach, dass die von ihm erhaltene Substanz schwerlich ein Gemisch 
eewesen sel, nachdem deren chemische Zusammensetzung und 
sonstige Eigenschaften nur fiir die des Dioxybenzophenons 
sprechen, und erkliirt diese Thatsache dadurch, dass die Zer- 
setzung des Rosanilins ja auch unter Abspaltung von Kresol nach 
foleender Gleichung erfolgen kénnte.' 


\C,H,.OH 


(' 
(C,H, .OH 


HN, + 4H,0 = CO +-C.H,.OH+-3NH,. 


20 

Nachdem diese Art der Spaltung bei Aurin von Caro und 
Griibe bereits durehgefiihrt erscheint, so glaubte ich das Methyl- 
aurin in seinem Verhalten zu sehmelzendem Atzkali und hoch- 
erhitztem Wasser priifen zu sollen. 


Schmelzversuche. 


Nachdem das kiiufliche Corallin ausser Aurin auch Methyl- 
aurin enthilt und meine friiheren Schmelzversuche mit dem Roh- 
producte nur Paraoxybenzoesiiure und keine Kresotinsiure ergaben, 
so habe ich bei den mit Methylaurin vorzunchmenden Schmelz- 
versuchen keine Kresotinsiiure erwartet, doch war ich auf das Auf- 
treten von Dioxybenzophenon gefasst. 

Die Schmelzoperation wurde mit Portionen von 10 Grm. 
Methylaurin und 50 Grm. Atzkali vorgenommen und hiezu eine 
gréssere halbkugelférmige Silberschale verwendet. Das Atzkali 
wurde in wenig Wasser gelést, das Methylaurin in der Kalilésung 
unter Erwiirmung geliést und die Erhitzung unter fortwiihrendem 
Umriihren fortgesetzt, bis die Anfangs trocken und brécklig 
gewordene Masse weich und sehiliesslich fliissig wurde. Die 
Schmelze, welche Anfangs violettroth erscheint, wird gegen das 
Ende der Reaction gelb und in diesem Zeitpunkte wird ein 


| Berichte der deutschen chem, Gesellschaft 1878, p. 1434. 




















Uber die Bestandtheile des Corallins. 475 


erbsengrosses Stiick der Schmelze in Wasser geworten. Sobald 
die Lisung nicht mehr karminroth, sondern nur rosa oder orange 
erscheint, ist die Reaction zu Ende und der Schmelzversuch sofort 
einzustellen. 

Spiter gemachte Erfahrungen haben mich belelirt, dass es 
zweckmiissiger sei, die Schmelzoperation, wenn sie sich der Gare 
niihert, zu unterbrechen und unter neverlichem Wasserzusatze zu 
wiederholen. Nachdem man den Versuch zwei Mal unterbrochen, 
wird die Schmelzung das dritte Mal bis zu Ende getiihrt. Ohne 
Einhaltung dieses Kunstgriffes erscheint das Gemisch viel zu 
trocken, liisst sich sehr schwer durehriihren und eine Uberhitzing 
kaum vermeiden. Durch Wiederholung des Selmelzprocesses 
bekémmt die Schmelze selliesslich eine salbenartige Beschaffen- 
heit, liisst sich leicht umriihren und deren Uberhitzung ver- 
meiden. 

Die so erhaltene Sehmelze wurde in Wasser gelést und mit 
Schwefelsiiure iibersiittigt. Hiebei scheidet sich eine kleine Menge 
eines harzigen Koérpers und viel Kaliumsulfat aus, welehe nach 
vélliigem Erkalten der Fliissigkeit abfiltrirt werden. Das Filtrat 
wird mit Ather wiederholt ausgeschiittelt und die jitherische 
Lisung abdestillirt. Hiebei resultirt eine nach Phenol riechende, 
dickliche Fliissigkeit, welche, in ein Krystallisirgetfiiss gegossen, 
alsbald zu einem briiunlichgelben Krystallbreie erstarrt. 

Die Reinigung dieser Krystallmasse war etwas schwierig; 
sie gelang noch am besten in der Weise, dass man dieselbe in 
heissem Wasser liste und so lange kochte, bis der Geruch nach 
Phenol und sonstigen fliichtigen Substanzen grésstentheils ver- 
sechwand. Dann wurde die Fliissigkeit mit etwas Bleiessig versetzt 
und Schwefelwasserstoff hindurchgeleitet, wodureh der Blei- 
niederschlag eine rothe Substanz in solecher Menge herausfillt, 
dass derselbe anstatt braun fast roth erseheint. Die letzte Reini- 
eung wurde mit aschenfreier Thierkohle vorgenommen. 

Trotz allen diesen Behandlungen blieb die Fliissigkeit stark 
gelb und enthielt noch einen harzigen Stoff, welcher sehr geneigt 
war, in cinem gewissen Stadium der Krystallisation herauszufallen. 

Die so gereinigte Fliissigkeit setzte schr leicht Krystalle an, 
welche durch oftmaliges Umkrystallisiren gereiniget werden 


mussten. 
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Das gereinigte Priiparat bestand aus fast weissen monoklinen 
Krystallen, deren Schmelzpunkt zwischen 200—205° C, lag. Es 
liess sich ziemlich leicht ohne Zersetzung sublimiren und deren 
wiisserige Liésung gab mit Eisenchlorid eine braune Fiirbung. 

seim Erhitzen bis zu 100° C. verlor dasselbe 11-2°/, Wasser. 
Das getrocknete Priiparat enthielt: 


Berechnet fiir 


C;H,;0; 
ee 61°35 60°87 
Besos, 84 4°35. 


Die genannten Eigenschaften und die chemische Zusammen- 
setzung weisen auf Paraoxybenzoesiiure hin, trotzdem wurde noch 
ein Silbersalz dargestellt und dieses untersucht. Dasselbe bestand 
aus dicken Nadeln, welche 6:54°/, Krystallwasser und 44:2°,, 
Silber enthielten. 

Die Formel C,H,AgO,--aq verlangt nahezu die gleiche 
Menge, nimlich: 6°5°, Wasser und 44°08°,, Silber. Das 
Schmelzen des Methylaurins ergab demnach kein Phenon, keine 
Oxytoluylsiiure, sondern Paraoxybenzoesiiure, und es steht daher 
dieses Resultat mit den ersten Schmelzversuchen, die ich mit 
Corallin vornahm, im Einklange. Dass ein mit Phenolphtalein so 
verwandter Kérper kein Phenon, sondern schon ein Spaltungs- 
product desselben ergab, mag in der Natur desselben, vielleicht 
aber auch in der Art der Ausfiihrung des Schmelzversuches 


gelegen sein. 


Methylaurin und Wasser. 


Da mir sehr daran gelegen war, die Spaltung des Methyi- 
aurins nur bis zur Bildung irgend eines Phenons zu treiben, so 
versuchte ich, dieselbe dureh Erhitzung mit Wasser herbeizu- 


fiihren. 

Zu diesem Behufe habe ich gepulvertes Methylaurin in 
Portionen zu 2 Grm. und eine entsprechende Menge von Wasser 
in dickwandige Réhren eingeschmolzen und diese bis zu 240— 
250° C. so lange erhitzt, bis der Réhreninhalt eine lichtgelbe 
Fliissigkeit darstellte und das Methylaurin verschwand. 
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Die so erhaltene Fliissigkeit besass einen phenolartigen 
Geruch, wurde vorerst filtrirt und nachher so lange gekocht, bis 
derselbe fast verschwunden war. In Folge des hohen Druckes 
gibt das Glas an das Wasser kieselsaures Alkali ab, desshalb 
reagirt die Fliissigkeit stark alkaliseh und liesse sich sehr sehwer 
reinigen. Sie wurde daher mit Essigsiiure sauer gemacht und mit 
Thierkohle lingere Zeit gekocht. Aus dem hiebei erhaltenen 
Filtrate krystallisirten entweder tafelfOrmige oder haarfirmige 
Krystalle, die jedoch ein und denselben Kérper darstellten. 
Durch wiederholtes Umkrystallisiren wurden dieselben gereinigt, 
doch gelang es nicht, sie véllig weiss zu erhalten. 

Sie ergaben einen Schmelzpunkt von 208° C. und zeigten 
folgende Zusammensetzung: 

Berechnet fiir 
Cys Hy oO 
re 73°15 — 712-92 72°81 
Paakiws 4-81 — 4°86 4-67, 


Aus den angegebenen Eigenschatten und der chemischen 
Zusammensetzung ergibt sich somit zweitellos, dass dieser Kérper 
Dioxybenzophenon sei. 

Damit stimmen wieder die Ergebnisse des Liebermann- 
schen Versuches tiberein, der aus gewéhnlichem Fuehsin auch 
nur diese Verbindung und kein Homologes erhielt. 

Die bei der Erhitzung von Methylaurin mit Wasser bis 
240° C. stattfindende Reaction erfolgt daher thatsiichlich nach 
folgender Gleichung: 

Cy oH 05 - H,0 cone C,H, 0, - UC; H.O 
Dioxybenzo- 


Kresol., 
phenon 


Corallinphtalein und Atzkali. 

Bei der von mir durehgefiihrten Untersuchung des Corallins 
habe ich bekanntlich einen Kérper isolirt, der dureh oxydirende 
Agentien, wie etwa mangansaures Natron, in einen amorphen 
Farbstoff iibergeht, dessen Analyse clieselbe Zusammensetzung 
ergab, wie sie dem Phenolphtalein zuk6émmt. Aus letzterem 


Grunde, und weil dessen sonstige chemische Eigenschatten an 
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das Phenolplitalein erinnern, wurde dieser Kérper einstweilen als 
Corallinphtalein bezeichnet, um dessen Abstammung und Abnlich- 
keit anzudeuten. 

Wiihrend das Phenolphtalein durch viele chemische Agen- 
tien eine fusserst glatte Zersetzung erfiihrt und hiedureh seine 
innere Natur preisgibt, ist dies bei dem Corallinphtalein gerade 
das Gegentheil. Dieser Kérper ist merkwiirdig widerstandsfiihig, 
und die mit verschiedenen chemischen Agentien vorgenommenen 
Spaltungsversuche waren niemals geeignet, einen Autschluss iiber 
dessen Constitution zu erhalten. 

[ch versuchte unter Anderem Corallinphtalein mit Wasser 
in zugeschmolzenen Rébhren bis 250° C. und selbst dariiber zu 
erhitzen. Wiihrend die Aurine hiebei in glatter Weise Dioxy- 
benzophenon liefern, konnte bei obigem Kérper keine tiefer ein- 
greifende Reaction constatirt werden. Derselbe verwandelte sich 
in eine braune pechartige Masse, an welcher keine bemerkens- 
werthen Eigenschaften zu erkennen waren. Einen besseren Erfolg 
ergaben Schmelzyersuche mit Atzkali, welche in derselben Art 
wie mit Methylaurin durebgefiihrt wurden. Das Corallinphtaletn 
bedarf indess einer héheren Schmelztemperatur und lingerer 
Sehmelzdauer, wn iiberhaupt angegriffen zu werden. 

Die so erhaltene Schmelze wurde in Wasser gelést und mit 
Schwefelsiiure iibersiittigt, ohne dass sich hiebei wie sonst ein 
phenolartiger Gerueh bemerkbar gemacht hiitte. Es entstand 
hiebei ein reiehlicher, harziger Niedersehlag, der beim Erkalten 
einen amorphen, braunen, spréden Kérper ohne bemerkens- 
werthen Eigenschaften darstellt. Aus der Lésung Hess sich dureh 
Ausschiitteln mit Ather ein krystallinischer Kirper ausziehen. 
Aus den jitherischen Ausziigen wurde der Ather abdestillirt und 
die tibrig gebliebene braune Fliissigkeit in eine Schale gebracht, 
in der sie sofort Krystalliniseh erstarrte. Der Krystallbrei wurde 
in kochendem Wasser gelést und dessen Lésung soweit abgekiihlt, 
bis sich ein Theil der beigemengten harzigen Substanzen abschied. 
Die rtickstiindige Fliissigkeit mit Bleiessig versetzt und mit 
Schwetelwasserstotf behandelt, liess mit dem Schwefelblei einen 
weiteren Antheil fremder Stoffe fallen. 

Dureh diese Reinigung und das nachherige Wegkochen des 


q 


iiberschiissigen Schwefelwasserstoffs wurde cine Fliissigkeit 
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erhalten, welche noch immer gelb gefiirbt war, doch sehied die- 
selbe nach erfolgter Concentration ziemlich reine, nur fleischfarbig 
gefiirbte Krystalle ab. 

Dieselben wurden durch Umkrystallisiren gereinigt und 
zeigten folgende Eigenschaften: 

Die wiisserige Lisung gab mit Eisenchlorid keine violette, 
sondern eine braune Fiirbung. Die Krystalle liessen sich ohne 
nennenswerthe Zersetzung sublimiren und schmolzen bei 210° C., 
Das Aussehen derselben liess Paraoxyvbenzoesiiure vermuthen, 
was durch die Analyse derselben und einiger Salze_ bestiitigt 
ward, Die Analyse des fraglichen Korpers ergab: 


Die Formel CzH,.0. 
verlingt 
ae? Bae Gas O1-11 HO+S7 
err 4°45 4°35. 


Die lutttrockenen Krystalle enthielten 11-75° » Krystall- 


. +) 


wasser, das Barytsalz enthielt 55°34°, Baryum, das Silbersalz 
44-4 und 44-°2°,) Silber. Die Theorie erfordert 11°47°/, Krystall- 
wasser, 33°34°/, Baryum und 44-08" | Silber. 

Die Paraoxybenzoesiiure und der harzige Kérper sind die 
einzigen Zersetzungsproducte dieser Behandlung. Eine Abspaltung 
von Phenol oder phenolartigen Kérpern kKonnte nicht wahrge- 
nommen werden. 

Die Ausbeute an Paraoxybenzoesiiure ist sehr gering im 
Vergleiche zu derjenigen, welche aus Methylaurin erzielt wurde, 
dagegen tritt der harzige Stoff in selr grosser Menge auf. Das 
Corallinphtaletn erfiihrt demnach durch schmelzendes Alkali keine 
elatte Zersetzung und es sind die Iiebei gewonnencn Resultate 
noch immer nicht geeignet, irgend welche ausreichende Auf- 
schliisse iiber die wahre Natur des Kérpers zu ertheilen. 


Untersuchung tiber die Natur des sogenannten oxydirten 
Aurins. 

Bei meiner friitheren Untersuchung des Corallins hat sich 

eine daraus gewonnene Substanz durch leichte Krystallisirbarkeit, 

dureh eine aussergewéhnliche Zusammensetzing und eine auf- 


fullend leichte Zersetzbarkeit bemerkbar geinacht. 
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Die Analyse lieferte Zahlen, welche immer genau den Formeln 
Ci gH,,0, oder C,,H,,0,, H,O 


entsprachen. 

Diese Substanz wurde durch nascirenden Wasserstoff in 
Leukaurin itibergefiihrt. Dasselbe erfolgte schon dureh anhalten- 
des Kochen in verdiinntem Weingeist. 

Aus einer Lésung in Natriumbisulfit schied Salzsiiure Aurin- 
sulfit in kleinen Wiirfeln aus. Die weingeistige Liésung mit Salz- 
siiure versetzt erstarrte unter Erwiirmung zu einer Krystallmasse 
von salzsaurem Aurin. 

Aus allen Reactionen, bei denen reducirende Substanzen in 
Anwendung kamen, schien der erste Angriff derselben stets in 
folgender Art zu verlaufen: 


C,oH,,06 = C,H,,0, + 20 + H,0. 


Derselbe verhielt sich tihnlich wie das Hydrat eines Hyper- 
oxydes. 

Viele in meinen friiheren Abhandlungen angefiihrten Griinde 
bestiirkten mich immer mehr in der Ansicht, dass diese Substanz 
durch Oxydation des Aurins gebildet werde, umsomehr, als meine 
Versuche die Thatsache ergaben, dass eine alkalische Lésung 
von Aurin den Sauerstoff der Luft véllig zu absorbiren vermag.! 

Auch Griibe und Caro machten die Beobachtung, dass 
»Rosolsiiure* leicht durch Eisenchlorid oxydirt werden kann zu 
einer sauerstoffreicheren Verbindung, deren Zusammensetzung 
am besten der Formel C,,H,,0, entsprach. 

Alles dies zusammengenommen bestimmte mich zu dem 
Entschlusse, die Darstellung dieses Kérpers aus Aurin zu _ver- 
suchen. Ich liste Aurin in Atzkalilauge auf und setzte eine 
bestimmte Menge mangansaures Kali hinzu. Aus der so erhalte- 
nen Fliissigkeit schied Schwetfelsiure einen zimmtbraunen Nieder- 
schlag ab, aus dessen weingeistiger Lisung die erhoffte Substanz 
thatsiichlich herauskrystallisirte.* 


1 Sitzungsber. d. k. Akademie, LAXXII. Bd. 
2 Sitzungsber, d. k. Akademie, LAXX. Bd, Liebigs Annalen, 202. bd., 
p. LOA. 
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Schon damals fiel mir die ungiinstige Wirkung eines Uber- 
schusses der Schweftelsiiure als Fiillungsmittel auf und machte 
ich die Wahrnehmung, dass in diesem Falle der Niedersehlag 
heim Waschen auffallend schwindet. 

Desshalb habe ich ausdriicklich angetiihrt, einen grisseren 
Uberschuss von Schwefelsiiure zu vermeiden. 

Die Synthese des oxydirten Aurins hatte demnach zur Folge, 
dass ich beziiglich der Zusammensetzung desselben nieht mehr 
die geringsten Zweifel hegen konnte. 

Dale und Schorlemmer hatten in letzterer Zeit die be- 
merkenswerthe Beobachtung gemacht, dass Aurin nicht nur 
schwachsaure kigenschaften besitze, sondern eine schart ausye- 
sprochene Base sei.! 

Diese zu spiit erkannte Proteusnatur des Aurins ist zum 
grossen Theile daran Sechuld, dass die .Rosolsiiuretrage* so 
langer Zeit bedurfte, bis sie eine befriedigende Liésung tand. Wie 
oft migen Salze des Aurins fiir dasselbe gehalten und analysirt 
worden sein! 

Als ich, hierauf aufimerksain gemacht, auch das Chlorhydrat 
des Methylaurins darzustellen versuchte, fiel mir an derselben 
auf, dass die Salzsiiure mit Leichtigkeit an heisses Wasser abge- 
veben werde.* 

Dasselbe Verhalten zeigt iibrigens auch salzsaures Aurin, und 
da das Aussehen des Letzteren dem oxydirten Aurin ziemlieh 
iihnlich ist und bei der Reinigung des Corallins Salzsiiure zur 
Anwendung kam, so lag der Gedanke nahe, ob dieser Kérper 
nicht gar eine salzsaure Verbindung darstelle. In der That wurde 
sowohl das natiirliche, als auch das kiinstlich erzeugte Product 
durch heisses Wasser zerlegt und in Aurin iibergefiilirt, allein in 
dem Filtrat konnte keine Salzsiiure nachgewiesen werden. 

Weitere Tastversuche ergaben sehliesslich, dass der fragliche 
Kérper Aurinsulfat sei, welches, wie alle Salze des Aurins, das 
charakteristische Merkmal besitzt, sehr leicht zerlegbar zu sein 
und seine Siiure schon an Wasser abzugeben. 


| Liebigs Annalen, 196. Bd., p. 75. 


2 Sitzungsber. d. k. Akad., LXXVIT. Ba. Liebigs Annalen, 194. Dd., 
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Nunmehr ist aueh die Entstehung dieses Koérpers ziemlich 
klar. Bei der von mir angewendeten Trennung der Corallin- 
bestandtheile' werden die Aurine schliesslich aus einer Lisune 
in Natriumdisulfit, dureh Salzsiure in Form von Sultiten her- 
auseetillt. 

Nachdem ich vetunden, dass diese Sultite schon bei 100° C. 
das Schweteldioxyd vollstiindig abgeben, so wurde das gefiillte 
und getrocknete Product so lange bei 120° C. erhitzt, als noeh 
Schweteldioxvd zu riechen war. Wenn man in grésserem Mass- 
stabe arbeitet, so scheint nebenbei eine theilweise Oxydation der 
Aurinsulfite zu erfolgen, welche die Veranlassung der Bildung einer 
kleinen Menge von Aurinsulfat ist. Noch wahrseheinlicher ist es, 
dass diese Oxydation auf nassem Wege erfolge. Versucht man 
Aurinsultit in kochendem Weingeist aufzulésen, so entweicht das 
Schweteldioxvd in Strémen., 

Wird Letzteres nicht véllig weggekocht, so findet ohne 
Aweitel eine Oxvdation derselben zu Schwetelsiiure statt, welche 
sodann die Bildung von Sulfat veranlasst. 

Wenn also die Erhitzung der gefiillten Sulfite nicht aus- 
reichend gewesen wiire, so ist dic Entstehung des Aurinsultats 
aut die eine oder die andere Weise erklirlich. 

Bekanntlich konnte ich kem analoges Product des Methyl- 
aurins bei der Trennunge der Corallinbestandtheile nachweisen. 
Dies erklart sich jetzt sehr leicht dadurch, dass das Sulfit des 
Methyvlaurins, wie ich gezeigt habe,” viel unbestindiger ist. 

Nachdem die wahre Natur des friiher als oxydirtes Aurin 
benannten Kérpers erkannt wurde, musste an die Priifung jener 
Substanz veschritten werden, welche auf kiinstlichem Wege 
dureh Oxydation des Aurins mit Natriummanganat erhalten 
wurde. Auch dieses erwies sich als Aurinsulfat und der Grund 
seiner Bildung bestelit, wie mehrtache Versuche gezeigt haben, 
darin, dass sich die oxydirende Wirkung nicht gleichmiissig 
auf das ganze, sondern nur auf einen Theil des Aurins er- 


streekt. 


| Liebigs Anmnalen, Ba. 194. p. 125. 
2 Sitzungsber. d. k. Akademie, LAXAX. Liebigs Annalen, 202. Ba., 


pp. 2Ob, 
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Versetzt man die alkalische Fliissigkeit, nach ertolyter 
Oxydation, mit Schwetelsiiure, so fillt der unangegritfene Theil 
des Aurins, je nach der iiberschiissigen Menge von Schwetel- 
siiure, theilweise oder ganz als Sulfat heraus. 

Die Zersetzung, welehe die Aurinsalze mit heissem Wasser 
erfahren, macht es fast gewiss, dass das Aurin einen melir- 
siiurigen Charakter besitze, und dass diejenigen Salze, welche 
mehr Siiure enthalten, in Wasser lislicher sind. 

U bergiesst man z 1. salzsaures Aurin auf dem Filter mit 
heissem Wasser, so liiuft die Fliissigkeit antinglich dunkelgetiirbt 
ab, sobald aber das Filtrat farblos erscheint, ist die Salzsiiure 
villig entfernt. Die Séiure wird also offenbar in Form eines sauren 
Salzes entfernt. Daraus wiirde sich erkliiren, wesshalb bei grisserem 
Uberschusse von Schweftelsiiure der vermeintliche Niedersehlag 
von oxydirtem Aurin beim nachherigen Waschen mit Wasser 
sichtheh abnahim. 

Nachdem dureh alle diese Arbeiten sichergestellt wurde, 
dass diese Substanzen wider alle Erwartung schwetelhaltig seien, 
und der Schwetelgehalt bei der friiheren Analyse nicht zui 
Beriicksichtigung kam, so wurde das noch vorhandene Priiparat 
einer Wiederholten Priiftung unterzogen. 

Es enthielt 6-12" | Wasser, welehes imVacutm bei Zimmer- 
temperatur abgegeben wurde, und im getrockneten Zustande 


‘usserdem: 


| []. 
ee , OF OU 
_ , 4°83 
a 11-54 11-33 
oder 
Se pi 5°77 — 5° 70, 


Die Schwetelsiiurebestimmung wurde in zweitacher Weise 
durchyetiilrt: 

Erstens dureh Waschen einer abeewoxenen Menge aut einem 
Filter mit heissem Wasser, bis siimmtliche Schwetelsiiure im Filtrat 
vereinigt was, aus welehem sie sodann gefillt wurde. Zweitens 
dureh Fillung mit Chlorealcium aus weingeistiger Losung. 

Ich habe sodann Aurinsulfat kiinstlich dargestellt, indem ich 
Aurin in kochendem 60° igen Weingeist léste und dieser Lisung 


yore 
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eine entsprechende Menge Schwefelsiure zusetzte. Nach einer 
Viertelstunde erstarrte diese Fliissigkeit zu einem Kuchen ver- 
filzter, nadelf6rmiger Krystalle, von welchen die Mutterlauge ver- 
mittelst einer Filtrirpumpe abgesaugt und der Rest durch vor- 
sichtiges Waschen entfernt wurde. 

Dem iiusseren Ansehen und dem sonstigen Verhalten nach 
ist das kiinstliche Product von dem natiirlichen nicht unterscheid- 
bar, wodureh deren Identitiét hinreichend gekennzeichnet wiire; 
indess wurde eine Bestimmung des Schwetelsiiuregehaltes vor- 
venommen, 

Derselbe betrug fiir ein im Vacuum bei Zimmertemperatur 
vetrocknetes Priparat 13°07°),, was einem Schwefelgehalte von 
4°25" entspricht. 

Diese Menge deutet auf eine Zusammensetzung bin, welche 
der Formel 2(C,,H,,0,)+-S0,H, entsprechen wiirde. Dieselbe 
ertordert 14°45°/, Schwetelsiiure oder +-71°, Schwefel. 

Dass die durch Versuche gefundenen Zahlen kleiner sind, 
erkliirt sich leicht durch die Eigensechatt dieses Sulfates, selbst 
beim geringsten Waschen mit Weingeist oder Wasser schon 
etwas Schwetelsiure abzugeben. 

Ein Salz dieser Zusammensetzung haben auch Dale und 
Schorlemmer dargestellt.} 

Wenn man dieses Aurinsulfat in kochendem Eisessig list, so 
krystallisiren beim Erkalten menningrothe Krystalle heraus, die 
ich friiher als ein Acetat des oxydirten Aurins ansah und welche 
in Wirklichkeit eine Doppelverbindung der Sehwefelsiiure und 
Essigsiiure darstellen. 

Von grosser Wichtigkeit fiir die Reindarstellung der Aurine 
ist nattirlich auch das Verhalten des Methylaurins zu den Séuren. 

Eine salzsaure Verbindung dieses Kérpers habe ich schon 
frither dargestellt und beschrieben.? Das Sulfat erhilt man leicht 
in der Weise, indem man Methylaurin in kochendem, 60° oigen 
Weingeist lést und nachher eine entsprechende Menge Schwetel- 
siiure hinzusetzt. 


| Liebigs Annalen, 196. Bd., p. 89. 
2 Sitzungsber. d. k. Akademie, LXXX. Bd... 1879. Liebigs Annalen, 


POY. Bd... p. 2038. 
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Wihrend bei Aurin die Krystallisation gleich beim Erkalten 
eintritt, erfolet diese bei Methvlaurin erst in einigen Tagen. Man 
erhilt auf diese Weise sehr schine hochrothe Krystalle von ziem- 
licher Griésse, welche einen himmelblauen Fiichenschimmer 
besitzen. 

Diese Substanz verliert die Schwetelsiiure sehr leieht beim 
Waschen mit heissem Wasser. Eine Bestimmung derselben ergab 
einen Gehalt von 12°96" " oder 4°25", Schwetel. Diese Menge 
deutet auf eine Zusammensetzung hin, welehe mit der Forme! 
2(C,,H,,0,), 5O,H, recht gut tibereinstinint, nachdem diese 


15°88?) Schwetelsiiure oder 4°55 


, Schwetel ertordert 
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Beitrag zur Chemie der Ceritmetalle. II.’ 


Von Dr. Bohuslav Brauner. 


Fe //ow OF Owens Colle qe, Manche STe?T’. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Juni 1882.) 


A. Historische Hinleitung. 


fin August 1881 habe ich an die kaiserliche Akademie 
meine erste den obigen Titel tragende Abhandlung eingeschickt. 
Dieselbe ist am 19. August (unter Nr. 688, 1881) in Wien 
angekommen und wurde in der Sitzung vom 6. October vorgelegt 
(s. Anzeiger v. d. D.). Eine Abtheilung dieser Abhandlung trug 
die Ubersehrift: ,.Uberdas Lanthan und ein viertes Cerit- 
metall.“ Ich habe darin chemische und physikalische Griinde 
ftir die Existenz eines im Cerit neben Cer, Lanthan und Didym 
vorkommenden Elementes angetiihrt, habe aber die Veréttent- 
lichung dieser Abtheilung aus dem Grunde verschoben, weil 
mir die Darstellung der genannten neuen Erde, welehe ich vor- 
liiufig mit ,Z“ bezeichnet habe, im reinen Zustande noch nicht 
velungen war, und ich unerwarteter Weise noch Ende October 
Gelegenheit fand, meine Untersuchungen dariiber ungestért fort- 
zusetzen. 

Unterdessen habe ich Herrn Cleve in Upsala, mit dem ich 
schon frither tiber verwandte Gegenstiinde die Ehre hatte zu 
correspondiren, einige neue von mir gemachte und von den 
seinigen auffallend verschiedene Beobachtungen tiber das Didym 
(vel. weiter unten sub () mitgetheilt und erhielt darauf am 5. Juni 
1. J. zur Antwort, dass sich Herr Cleve in Folge meiner Mit- 
theilung veranlasst findet, seine neuen Beobachtungen tiber das 
Didym der Pariser Akademie vorztlegen. Herr Cleve findet 
nimlich im Cerit eine neue Erde, welche er vorlaiufig als Dif 





i S. Monatshette tiir Chemie IIL. 1—60. 
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bezeichnet. Nach seiner Privatmittheilune zeichnet sich dieselbe 
wenigstens durch cine starke Linie im Funken-Spectrum aus. 
Dieses DiZ soll das Didym in vielen Mineralien begleiten. Aus 
einer Lésung von Di, Di2 und La wird dureh Ammoniak zuerst 
das Didym, nachher das DiZ- und zuletzt das Lanthan getiillt. 
Das Di?’ bildet ein schwerlésliches Formiat- und Kalinmdoppel 
sulfat. Eine Beimischung dieser Erde im gewélnlichen Didym 
erniedrigt das Atomgewicht des letzteren. Zur ‘Trennung des 
Di und Di benutzt Herr Cleve die von Marignae (siehe 
weiter unten) herriihrende, aber, wie es scheint, seitdem in Ver- 
vessenheit gerathene Methode der partiellen Zersetzung der 
Chloride durch Erhitzen. 

So weit die Mittheilung des Herrn Cleve. 

In Folge dessen sehe ich mich verantasst, meine melhrere 
Jahre tortgesetzten und vor mehr als neun Monaten der kaiser- 
lichen Akademie mitgetheilten, doch damals nicht ver6ffentlichten 
Beobachtungen iiber denselben Gegenstand nunmehr darzulegen, 
welche wie man sieht, mit den Beobachtungen des Herrn Cleve 
vollstindig iibereinstinmen. Denselben folgen neue, seitdem aus 
cvetiihrte und dasselbe Thema betreffende Untersuchungen. Zu- 
niichst sei es mir aber erlaubt, einen kurzen historischen Uber- 


hlick dieses Gegenstandes zu geben. 


Andeutungen eines vierten Ceritmetalls. 


Mehrere Chemiker, welche die Ceritmetalle ztun Gegenstande 
ihres Studiums gemacht hatten, haben im Cerit Andeutungen 
eines vierten Elementes gefunden oder durch ihre Untersuchun 
ven die Frage nach der Existenz einer vierten Erde im = Cerit 
angeregt. 

Mosander! bemerkt 1845 in seiner beriihmten Abhandlung 
liber das Lanthan und Didym, dass man aus der wechselnden 
Menge des Krystallwassers beim Didvmsulfat schliessen kénne, 
es sei eine Doppelverbindung; doch kénne er meht mit Bestimit- 
heit sagen, ob das begleitende Oxvd Lanthan sei oder ein 


anderes, 


Mosander, Pogy. Ann. LX. 297 
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Watts! maechte bald darauf die merkwiirdige Beobachtung, 
dass das Lanthansulfat, welches doch in warmem Wasser 
bedeutend weniger léslich ist als Didymsulfat, bei Uberschuss 
des letztgenannten Salzes in einer Lisung der gemischten Sulfate 
zuletzt aus der Mutterlauge krystallisirt. 


Marignac?® erwiihnt 1853 in seinen Untersuchungen iiber 
das Didym am Sehluss (S. 175 und 176), er habe von Antang an 
die Idee gehabt, dass das Didym ein Gemisch zweier Kérper 
sei, von denen der eine vielleicht Lanthan sein kinne. Zwei 
Beobachtungen spriichen dafiir: die partielle Oxydation des 
Didyms und der Wassergehalt des Sulfats: 3(DiO.SO,)+-SHO. 
Doch waren alle Versuche, das Didym in zwei Koérper zu zerlegen, 
erfolglos, so dass er schliessen kénne, das Didym (Di = 145-7) 
enthalte neben Spuren von Lanthan kein fremdes Oxyd, sondern 
sei véllig homogen. Die von ihm benutzten Methoden waren 
unter Anderem partielle Fillung mit Ammoniak, sowie Zerlegung 
des Nitrats oder Chlorids dureh Hitze und Behandeln mit 
einer zur Auflésung des gebildeten basischen Salzes unzureichen- 
den Menge von Wasser. Ich halte es fiir geboten auf die letzteren 
zwei von Marignac. herriihrenden Methoden zur Trennung 
der seltenen Erden als Beitrag zur Geschichte ihrer Trennungs- 
methoden hier zum ersten Mal aufmerksam zu machen. 


W olf? tithrte 1867 in Bunsens Laboratorium Atomgewichts- 
bestimmungen des Ceriums aus. Er fand aber ein sehr niederes 
Atomgewicht im Gegensatz zu friiheren Beobachtern. Da dasselbe 
bei weiterer Reinigung des Materials von 138°56 bis 156-99 
abgenommen hatte, selbst wenn das Cer absolut frei von Didym 
war, so vermuthet Wolf, dass die erheblich niedere letzte Zahl 
auf der Elimination eines fremden nicht dem Didym angehiren- 
den Oxyds beruhe, dessen Atomgewicht hiher ist als 137. 


Fiir das Atomgewieht des Didyms wurden von einander 
ziemlich abweichende Zahlen gefunden. So fanden Hermann,?* 


| Watts Q. J., Chem. Soe. IL. 151. 
2 Marignae, Ann. chim. phys. 5; XXXVUL 148—177. 

» Wolt, The American Journ. Silliman) Il). Vol. XLIV. 8S. 55—62. 
' Hermann, Journ. pract. Chemie. LAXXITL. 385. 
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Zschiesche! und Erk? die Zahlen Di = 142-4, 142 und 142-5. 
Aber selbst die von Marignae gefundene Zahl Di = 145-7 
differirt von der Cleve’schen® Zahl Di = 147-2 (richtiger 146°81 
bis 147°39, wenn S = 52-074) um 3°) Einheiten. Dagegen 





kommt die von mir frither geftundene Zahl Di = 146-6 der Cleve’- 
schen selir nahe. 

Man konnte desshalb geneigt sein, die Differenzen der obigen 
Atomgewichtsbestimmungen dureh die Anwesenheit eines dem 
Hidym ihnlichen Elementes mit kleinerem Atomgewicht 
zu erkliiren. Dasselbe lesse sich von dem von Freriehs und 
Smith* angewandten Didymoxyd (init dem Atomgewieht 
(Di = 144) vermuthen, da nur 75 p. C. desselben zu Di,O. 
oxydirt waren. 

Neuerdings behandeltendie Herren Delafontaine, Lecog 
de Boisbaudran®’ und Soret‘ die Frage, ob das Didym des 
Cerits em zusammengesetzter Kérper sei oder micht. Auch 
Cleve®™ hilt dies nicht fiir unméelich. Doch wurde diese Frage 
in der Weise erledigt, dass nur das Didym des Samarskits 
Absorptionslinien zeigt, die fremden Erden angehéren, da nach 
Leeog de Boisbaudran und Cleve das Absorptionsspeetrum 
des reinen Didyms aus dem Cerit mit dem aus Samarskit, 
Orthit und Gadolinit vollkommen identisch ist. Ferner fanden 
J.L. Smith und Lecog de Boisbaudran,® dass die in der 
relativen Lage und Intensitiit der Absorptionsstreiten des Didyms 
aus dem Cerit zuweilen eintretenden Veriinderungen davon 
abhiingen, ob man eine neutrale oder saure Lésung der Salze 
anwendet. 

In seiner spiiteren Untersuchung iiber die Absorptionsspectra 
der seltenen Erden liisst Soret! diesen Gegenstand unerledigt. 

| Zschiesche, Journ. pract. Chem. CVIE. 65, 

* Erk, Zeitschr. t. Chem. (2). VIL. 106. 

’ Cleve, Bihang till K. Svensk Akad. Handi. Bd. 2. Nr. 5. 

4 Frerichsund Smith, Lieb. Ann. CXC 551. 

' Delatontaine, C. r. LAXXVIL. 654. 

6 Lecog, C.r. LAXXVIT. 322. 

‘Soret, C.r. LAXXVIII. 422. 
‘ Cleve, Bull. Soe. Chim. XXXL. 197. 
® Lecogund J. L. Smith, C. r, LAXXAVILL. 1160. 


10 Soret. Archives (3) LV. 261. 
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Lecoqg! hingegen gibt an, dass alle Didympriiparate, die er 
uutersuchte, den Absorptionsstreifen 2 = 400°75 besassen, mit 
Ausnahme eines einzigen reinsten, von ilim dargestellten Priipa- 
rates. Vier Streifen (2 = 480, 463°5, 417, 400-75) die im Didym 
des Samarskits vorkommen, schreibt er dem yon ihm und anderen 
Chemikern unabhingig von einander entdeckten und von Lecog 
Samarium genannten Elemente zu. 

Jetzt will ich zu den von mir selbst angestellten Versuchen 


iibergehen. 


B. Altere Versuche zum Nachweis eines vierten Cerit- 
metalls. 


Alle angetiihrten Umstiinde lessen es  wiinschenswerth 
erscheinen, die oben angedeutete Frage experimentell zu unter- 
suchen. Zu einer Untersuchung in diesem Sinne wurde ich im 
Winter 1878--1879 zur Zeit meines Autenthaltes in Heidelberg 
von Herrn Professor Bunsen veranlasst. Nach seinem Vorschlage 
habe ich mein Versuchsmaterial (Erden aus dem Cerit) in eine 
Anzahl Fraetionen zerlegt, um darin nach einem moiglicherweise 
vorhandenen neuen Element systematisch zu suchen. 

In den tolgenden Zeilen theile ich die Beobachtungen mit, 
durch welche die Existenz einer vierten Erde im Cerit naeh- 
gewiesen wurde, und zwar sind dieselben «) chemischer, 6) physi- 
kalischer Natur. 


a) Beobachtungen ehemischer Natur. 


Aus den nach Ausscheiden des Lanthans als Sulfat erhaltenen 
Mutterlaugen wurde Didymsulfat in wohlausgebildeten rosen- 
rothen Krystallen erhalten. Ohne dieselben durch Umkrystalli- 
siren Weiter zu reinigen, wurde ihre Lésung dureh Oxalsiiure 
vetillt und das daraus erhaltene Oxyd nach der frither beschrie- 
benen Methode in Superoxyd verwandelt. Dabei wurden folgende 
Zahlen erhalten: 





| Leeog, Cir. LAXXIX, 212. 
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Peroxyvd-Sauerstott | 


Peroxyd Oxyd Ditferenz aut LOO ROO. 
aa Pieaing, dan eek, ee S203 
O-?2265 Grm. O-2155 Grim. O-O108 Grm. 5°01 
O- 1747 OO: 1664 O QOS) oy 
oe Sse1 (PODS O° ODS Hj]? 
)- O88 OSI 7 () CON) ] 6°19 
O11 O- 1635 O-OT06 D4 
O:-1772 +1064 O-QTOR 6°44 
QO: POO] QO: 1869 O°-OV52 7°06 


Nachdem dasselbe Material durch Fractionirung mit Oxal- 
siure zerlegt wurde, gaben die zuerst niedergetallenen und dem- 
nach didymreichsten Fractionen das foleende Resultat: 


Peroxya Oxyd Ditferenz O aut 100 RO. 
(2152 OQ» POLD OO OL07T 9°24 
Q-P6H38 O° PDOs O°OT52 2°24 
(2489 (2358 0-015 9°06 
O- 48433 O° 4566 O20 4 OG 
1971 + TS56 O11 6° ?0 
OOD] (09 ()-(MI4Y HO) 


Diese Zahlen sind kleiner als die mit gew6linlichem krystalli- 
sirtem Sulfat erhaltenen, und daraus geht hervor, dass das letztere 
neben Didymsulfat das Sulfat einer anderen, mit Didym_ iso- 
morphen Erde enthiilt. Diese Erde findet sich in den farblosen, 
fast didymfreien, zuletzt mit Oxalsiiure vetillten Fractionen, und 
daraus wurde ein Superoxvd vou sehr hohem Sauerstoffgehalt 


erhalten: 


Peroxyd Oxyd Ditferenz Quant 100 ROO, 
()- P4OG ()- PPOS QQ] S R67 


Das aus der letzten (farblosen) Fraction erhaltene hellbraune 
Superoxyd léste sich in verdiinnter Salpetersiiure mit hellgelber, 
beinahe geriinlicher Farbe auf, und dieses Verhalten kéOnnte aut 
einen Gehalt von Cerium hindeuten. Wiihrend. aber Ceroxyvd bei 
der Reduction im Wasserstoff schwarz wird und sich an der Lutt 

1 Alle diese Zahlen sind noch als etwas zu niedrig (circa um 1 Pere.) 


gu betrachten. da sie nach der Methode der Rednetion im Wasserstott 


erhalten wurden. (S. vorige Abh. S. 18. 
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wieder oxydirt,? nimmt das genannte Peroxyd bei derselben 
Temperatur im Wasserstoff blendend weisse Farbe an, ohne sich 
spiiter an der Luft zu veriindern. Die gelbe Farbe der Lisung 
des aus obigem Peroxyd erhaltenen Nitrats verschwindet zuweilen 
schon bei miissigem Erwiirmen. 

Das Gemenge von ,Lanthan- und Didymoxyd*, wie es nach 
villiger Abscheidung des Cers aus dem Cerit erhalten wird, 
lietert ebenfalls ein Peroxyd von hohem Sauerstoffgehalt: 


Peroxyd Oxyd Ditferenz Sauerstott 


—— ~~ —_—_— — — va Se 


QO+PO??2 QO: 18s] O-O14] 7°40, 


Dieser Sauerstoffgehalt lisst sich weder auf Rechnung des 
Didyms noch auf die des Lanthans bringen, da darin von ersterem 
nur 50 Pereent vorhanden sind, das Lanthan aber unter denselben 
Uistiinden kein Superoxyd mit so hohem Sauerstoffgehalt bildet, 
wie aus foleendem Versuch hervorgeht: 


Peroxyad Oxyd? Ditterenz O aut 100 La,O, 
—_— —__ _ _— a ———_— SS 
O- 4418 O° 4208 O-O120 2°09. 


Der Versuch wurde mit durch mehrfache Krystallisation des 
Sulfats gereinigtem Lanthanoxyd angestellt, und man ist berechtigt 
zu schliessen, dass auch das so bereitete Oxyd ein Gemisch ist. 

Schon aus diesen Versuchen kénnte man auf die Existenz 
einer vierten Erde schliessen. Auf dieselbe wurden nun die 
zwischen Lanthan und Didym befindlichen Antheile gepriift. Eine 
eingehendere Untersuchung nach dieser Richtung hin ist 
meines Wissens bisher nicht ausgefiihrt worden. 

Die nach Abseheidung des Lanthans als Sulfat gewonnenen 
Antheile wurden in Oxyde und Nitrate und die letzteren bei 
ziemlich hoher Temperatur in ein Gemisch von Peroxyden ver- 
wandelt. Dieses Gemisch wurde mit einer kalten Lisung von 
salpetersaurem Ammoniak fractionirt erschipft. Die Liésungen 
1 1°4421 Grm. CeO, lieferten bei der Reduction im Wasserstoff und 
Wiigen des gebildeten Wassers )-0153 Grm. H,0, woraus O = 0-94 Percent. 
Beim Berithren mit Luft nahm das so erhaltene sechwarze Pulver unter 
Selbsterhitzung wieder Sauerstoff aut, so dass der ganze Gewichtsverlust 
nur 0: 0021 Grm. = 0°15 Percent betrug. 


2 Rein weiss. 
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der einzelnen Theile wurden mit Oxalsiiure cetiillt, in Oxvde 
verwandelt, wieder erschipft u.s.w. und von ciner Reihe so 
erhaltener Fractionen die Atomgewichte bestimmt, wie folet: 


Oxyd Sultut Atomgewicht fiir R’”’ 
ante ae om tsa 
O° 7325 Grm. 1°2735 Grin. 158-63 
O- 7640 1-5270 PBR - 99 
1° GO35 2-(3814 15O- 45 
O- 4982 (+ S64] 159-96 
1°8216 Bd: 151] 140-57 
O- 6940 11-1985 141-22 


Die ersten Fractionen enthielten noch Lanthan und listen 
sich in Ammonitunnitrat leicht auf. Bei den weiteren nal aber 
die Loéslichkeit mit wachsendem Atomgewicht ungemein rasch 
ab, und erst in den letzten Fractionen kamen wieder sehwache 
Didymstreiten zum Vorschein. 

Auch das dureh wiederloltes Umkrystallisiren erhaltene 
didymfreie Lanthansulfat ist, wie schon bemerkt, nicht homogen. 
Es liisst sich durch weitere Krystallisation in zwei Antheile 
trennen, vondenen das unlésliche Sulfat in unbedeutenden, langen, 
diinnen Nadeln, das lisliche aber in prachtvollen glasgliinzenden 
Siiulen Krystallisirt, obwohl beide Arten yon Krystallen SH,O 
enthalten. Trennt man solehes rohe Lanthansulfat mach Uber- 
ftihrune in das Oxyd- und Peroxydgemenge dureh successive 
Behandlung mit Ammoniumnitrat in eine Anzahl Fractionen, so 
enthalten die ersten Lisungen das wahre Lanthan yom Atom- 
gewicht 158-88! (vgl. S. 28 meiner citirten Alihandlung), dessen 


| Bei weiterer Reinigung des Lanthans tan ich spiter die tolgenden 
Zahlen tiir dessen Atomgewicht 


Oxyd Sultat Atomygewicht des La 
pag, A a a — 
O° G85 13658 ISx°54 
2° B00 L°-c41i L586 
2°1052 3° H639 158-28 
L-O01L0 1:<«41l PB8°4h 
1° 3807 2°4021 158-36 
L°5205 2 HOSS 138-18 

Mittel 158-28 


Da das Atomgewicht des Lanthans innerhalb so weiter Grenzen 


variirt, so geht daraus die Nothwendigkeit neuer Bestimmungen hervor. 
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Sulfat bei 15° C. das speeifisehe Gewicht von 3°544 und 3:545 
besitzt. 

Bei cen spiiter erhaltenen weniger basischen Fractionen 
wiichst das Atomgewicht wie folgt: 


Oxyd Sultat Atomgewich: 
1: 1669 2°Q227 130-38] 
1-Q355 1-795] 139-85 
1-6038 2°70 140-14). 


In diesen Fractionen war kein Didym zugegen, im Funken- 
spectrum zeigten diese Antheile dagegen schon fremde, nicht dem 
Lanthan angehirige Linien. Ich glaube, dass man durch die 
Anwesenheit einer Erde mit hébherem Atomgewiecht beim Lanthan 


' fiir das Atomgewicht dieses 


die etwas héheren, von Cleve 
Klementes gefundenen Zahlen 139°11—130-65 (im Mittel 139-3 
wenn S = 32-074) erkliiren k6nnte. 

Andererseits wurden die didymhaltigen Fractionen in 
das Peroxyd verwandelt und das letztere mit kaltem Ammoniun- 
nitrat zur Befreiung von Lanthan fractionirt erschépft. Die darin 
ungelisten Antheile besassen foleende Atomgewichte: 


Oxyd Sultat Atomgewicht 
——_—_ —_—_ ——_ SS 
1° 2965 2 +2328 142-64 
11-9013 2° D490 143-14 
O-W54 | 15055 145° 55 
O° D642 0: 9664 143-96, 


Sie liessen sich aber durch wiederholte partielle Behandlung 
mit Ammoniumnitrat in einen an Didym reicheren Niederschlag 


und eine farblose Lisung trennen. Die letztere enthielt eine Erde*® 
vom Atomgewicht eirea 141 z. B. 


Oxyil Sulfut Atomyewicht 
_— — or 
O- 9460 1-63562 140-63. 


Obwohl sich das Lanthanoxyd vom Didympentoxyd 
durch seine weit (etwa 20mal) gréssere Lislichkeit in Ammonium- 
nitrat unterseheidet, so haben meine mehrere Monate lang fort- 

| Cleve, Bihang ete. Bd. 2. Nr. 72S. 31. 

2 Dieselbe war dureh Bebandeln mit Kaliumsultat von Yttritiu 


betreit. 











Beitrag zur Chemie der Ceritmetalle. I] 147) 


vesetzten Versuche, aut dieses Verhalten eine directe Trennungs- 
methode zu begriinden, zu keinem giinstigen Resultat gefiihrt. Dies 
habe ich damals nur dureh gleichzeitige Gegenwart der vierten 
Ceriterde, welche das Lanthan- und Didymoxyd begleitet, erkHirt. 
Diese Erde bleibt nimlich beim Didvmsuperoxvd ungelist zuriick. 
Da beide Sulfate sowohl das La,O,.380,--9H,O, als auch das 
Di,O,.3580,+-8H,0 mit dieser farblosen Erde verunreinigt sein 
kénnen, so vermuthete ich, dass diese Erde zwei Sulfate, das eine 
mit 8H,O, das andere mit YH,O bildet. Der hohe Gehalt des 
rohen Didymesulfats mit 8H,O an dieser farblosen Erde liisst sich 
weder auf das Zusammenkrystallisiren der nicht isomorphen 
Sulfate Di,O,.350,--3H,0 und La,O,.350,--9H,0 noeh aut 


blosse . Verunreinigune= iit Lanthan zuriicktiiliren. 


4) Beobachtungen physikalischer Natur. 


Im Anschluss an die eben angefiihrten Experimente wnter 
suchte ich das Funkenspectrum verschiedener Antheile der Erden 
aus dem Cerit. 

Bei diesen Versuchen beniitzte ich eine tiintzellige G rov e'sche 
Batterie, einen Funkeninductor von 50 Ctm. Liinge und 12 Ct. 
Durchmesser und erzeugte den Funken nach Einschalten einer 
LevdenerFlasche mit Hilfe des von Bunsen construirten Funken- 
apparats zwischen Kohlenspitzen, die mit dem = zu_ priifenden 
Chlorid getriinkt waren. Das Funkenspectrum wurde iit Hilfe 
eines Steinheil’schen Spectroskops mit eimem Prisma beob- 
achtet und die empirische Scala dieses Apparates aut Fig. b der 
meiner ersten Abhandlung beigetiigten Tafel, mit der Wellen- 
liingenseala verglichen. Da die Chloride vieler Erdmetalle nur 
ganz schwache Linien im Funkenspectrum zeigen, so habe ich bei 
meinen Versuehen auch die allerschwiichsten von den unter 
diesen Bedingungen iiberhaupt sichtbaren Linien autgezeichnet. 
Zuniiechst wurden die Linien mit Ausschluss der Luftlinien notirt 
und nachher aus denselben alle Linien des Lanthans, Cers und 
Didvins eliminirt. 

Zu dieser Untersuchung benutzte ich besonders die tolyen- 
den Fractionen: 

1. die aus dem didymtreien Lanthan durch partielle Fallung 


mit Ammoniak oder Oxalsiiure zuerst niedertallenden, oder, 
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was dasselbe ist, Fractionen welche zuriick bleiben, wenn 
man solches Lanthanoxyd durch Behandeln mit einer kalten 
Lésung von Ammoniumnitrat beinahe vollstiindig auflést; 
die aus beinahe lanthanfreiem Didym erhaltenen letzten 
Fillungen mit Ammoniak, oder ersten Liésungen in Ammo- 
niumnitrat ; 

Erden, welche niedertallen, wenn man das schon sehr 
cerarme, aus Lanthan- und Didymnitrat bestehende Gemenge 
mit pulverisirttem Magnesit kocht, um die letzte Spur von 
Cerium zu entfernen ; 

fillt man die Sulfate der intermediiiren, zwischen Lanthan 
und Didyvin befindlichen Fractionen zur v61ligen Entternung 
des Lanthans und partieller Beseitigung des Didvms (welche 
dabei ungelist zuriickbleiben) bei Gegenwart von viel 
Wasser (etwa GOO—800 CC.) mit einer wiisserigen Lisung 
von Kaliumsulfat, so bleibt ein bedeutender Theil der Erden 
in Lisung, der erst dureh vollstiindige Siittigung mit festem 
Kaliumsultat gefiillt wird, wobei nur selr wenig Yttererde in 
Lésung zuriickbleibt. Der jetzt erhaltene Riickstand ist, da 
er etwas Didym enthilt, sehwaech rosenroth, das Funken- 
spectrum der daraus dargestellten Erden enthiilt aber eine 
Anzahl neuer, kKeinem bekannten Ceritmetall gehérigen 
Linien. Alle in dieser Fraction beobachteten Linien sind aut 
Kig. VII der citirten Tafel durch daruntergestellte Punkte 
hezeichnet. Der Anblick der Zeichnung zeigt aber, dass 
einige davon (nieht alle) dem Yttrium angehéren; 

eine Erde, welehe durch partielle Fiillung der intermediiiren 
cerhaltigen Fraectionen mit Ammoniak erhalten wurde. Die- 
selbe enthielt neben einigen Cerlinien eine Anzahl von dem 
letzteren Element nicht angehiérigen Linien. Andere Cer- 
linien oder Gruppen wurden im Spectrum dieser Fraction 
nicht beobachtet, obwohl sie sich in Siiuren mit gelber 
‘arbe liste. 

Das dureh Fiillung als Oxalat dargestellte ganz lanthantreie 
Didymoxyd zeigt, im Funkenspectrum gepriift, 78 (mit den 
von mir benutzten Spectroskop sichtbare) Linien, von denen 


bei weiterer Reinigung 18 véllig verschwinden. 
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Die in den angefiihrten Fractionen beobachteten Linien, 
welche keinem bisher bekannten Ceritmetall angehiren, habe ich, 
um Raum zu sparen, auf der meiner ersten Abhandlung bei- 
geftigten Tafel, Fig. VIII, alle zusammen gezeichnet, ohne aber 
aus dem schon angefiihrten Grunde, ihren Ursprung ausfiihrlicher 
au erkliiren. 

Was das Absorptionsspectrum anbelangt, so habe ich 
zwar, beim Vergleich der intermediiiren Fractionen mit denen des 
Didyms, ifters bemerkt, dass, bei gleicher Intensitiit des Haupt- 
streifens im Gelb (4 = 590—56X) einige Streifen im Blau 
(Lesonders 4 == 449—443) in der ersteren intensiver werden; 
dieses Verhalten suchte ich mir aber als dureh die Gegenwart 
von Lanthan ete. bedingt, zu erkliiren, gerade wie sich (vel. oben) 
die relative Intensitit der Absorptionsstreifen des Didyms im 
Samarskit iindert, wenn fremde Erden zugegen sind. Brechbarere 
Strahlen als 4 = 410 konnte ich entweder nur mit Miihe oder 
tiberhaupt gar nicht mehr beobachten. 

Das oben Mitgetheilte habe ich schon vor lingerer Zeit 
gefunden. Obwohl mir die Darstellung des vierten Ceritoxyds 
in reinem Zustande noch nicht gelungen war, so geht doch aus 
den angefiihrten chemischen und physikalischen Beobachtungen 
seine Existenz ganz unzweifelhaft hervor. Meine ursprtingliche 
Absicht, die von mir gemachten Beobachtungen tiber diese Erde 
erst nach viélliger Ausarbeitung des Gegenstandes zu ver- 
dffentlichen, muss ich jetzt aufgeben, nachdei Herr Cleve eben- 
falls seine noch nicht beschlossenen Untersuchungen iiber den- 
selben Gegenstand der Pariser Akademie mitgetheilt hat. 

Mit der Weiterbearbeitung dieses Themas war ich jedoch 
seit Anfang November 1881 von neuem beschiiftigt und erlaube 
mir einige von meinen weiteren Beobachtungen in den nachtol- 
genden Zeilen mitzutheilen. 


C. Neue Versuche. 


Um ein neues Ceritmetall mit Erfolg zu untersuchen und 
dasselbe von den schon bekannten Ceritmetallen genau unter- 
scheiden zu kénnen, war es zuniichst néthig, die letzteren in 
ihrem reinsten Zustande kennen zu lernen und insbesondere cine 


56 
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grtindliche Revision ihrer Atomgewichte auszufiihren. Ich habe 
mich zur Liésung der Aufgabe in diesem Sinne entschlossen, 
obwohl es mir nicht entgangen war, dass dieselbe mit einem 
hedeutenden Aufwand von Zeit und Energie verkniipft ist, und 
ich mich der Gefahr aussetze, die Verdffentlichung meiner bis- 
herigen Beobachtungen tiber das vierte Ceritmetall zu meinem 
eigenen Nachtheil zu verschieben. Zunichst .wendete ich meine 
Aufmerksamkeit dem Didym zu. 


Atomgewicht des Didyms. 


Durch Verarbeitung von neuen Quantititen Cerit erhielt ich 
rohes Didymoxalat. Dasselbe wurde mit verdtinnter Schwefelsiiure 
so lange ausgekocht, bis die Lanthanlinien im Funkenspectrum 
vollstiindig versehwunden waren, und nachher zur Entfernung der 
noch beigemengten farblosen Erde, welche ich jetzt tiberein- 
stimmend mit Herrn Cleve, als Di2 bezeichnen will, wiederholt 
mit verdiinntem Ammoniak fractionirt gefillt, bis das letzte 
Product méglichst homogen war. 

Die Beseitigung von letzten Spuren von Cerium ist mit 
einigen Schwierigkeiten verbunden, doch bei ihrer Anwesenheit 
bleibt das Didymoxyd selbst beim stiirksten Gliihen rostfarben 
bis hellbraun und eignet sich desshalb nieht zur Atomgewichts- 
bestimmung. Das Oxyd wurde mit Wasser gekocht und verdiinnte 
Salpetersiiure aus einer Biirette tropfenweise zugefiigt. Bei 
Gegenwart von wenig Cerium list sich das Oxyd selbst in der 
fiusserst verdiinnten Siiure vollstindig auf. Dureh Versetzen mit 
einer kleinen Menge Ammoniak wird das Cer zusammen mit 
etwas Didym als basisches Ceroxydnitrat gefillt und durch 
mehrmalige Wiederholung desselben Verfahrens mit der abfiltrirten 
Lisung endlich alles Cer entfernt.! 

Zur Entfernung von spurenweise vorhandenen Erden, welche 
léslichere Doppelsulfate bilden, wurde das Nitrat in viel Wasser 


gelést und durch Einhiingen von Krusten schwefelsauren Kalis 
das Didvm als Kaliumdoppelsulfat ausgefiillt. Nach Kochen des 
letzteren mit Kalilange wurde das erhaltene Hydroxyd in Salpeter- 
siiure gelist und die Fillung mit Kaliumsulfat noch dreimal 
wiederholt. Das zuletzt erhaltene Hydroxyd wurde mit wiisseriger 
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Ameisensiiure gekocht, wobei schon ein Theil des Didyms neben 
den letzten Antheilen von Di’ in Lisung ging, der unlisliche Theil 
gegliiht, gelist, durch Fillen mit Ammoniak von Spuren von Kali 
und durch Schwefelwasserstoff yon Schwermetallen befreit. Nach 
Verjagung des Schwefelwasserstoffes und Zusatz von Bromwasser 
wurde das Didym aus der kochenden Lisung mit reiner Oxalsiiure 
gefallt. Das durch Gliihen des Oxalats erhaltene Oxyd ist rein 
hellaschgrau und darf nicht einen Stich ins Briiunliche besitzen. 

In der folgenden Tafel fiihre ich das Resultat der Atom- 
gewichtsbestimmungen an, welche mit diesem reinsten bisher 
dargestellten Didym ausgefiihrt wurden. 


Oxyd Sultat Pere. Di,O0, Atomgewielt 
Bios: 1 OO 3° 2993 03° D06 145-356 
WP iaKes 0: 7695 1°5148 DS*D26 145-50 


C.....0°9631 1-6459 D8°D15 145-42 
D.....0°9054 1:5477 D8 * DOO 145-3] 
 pareaee 1:0974 1°8749 58°53] 145-53 


Mittel....... D8°bID 145-49 





A bezieht sich auf die ganze Quantitiit der Erde, ohne sie 
in einzelne Antheile zu verwandeln (Di = 145756). 

Die Erde wurde ferner in Salpetersiiure gelOst und mit 
Ammoniak partiell gefillt. £ (145°50) ist das Atomgewicht des 
zuerst niederfallenden, D (145°31) des in Loésung gebliebenen 
Autheiles. 

Nach Vereinigung der Lisungen der beiden Sulfate von B 
und €, sowie von Lisungen des urspriinglichen Sulfates (4) 
wurden dieselben mit viel Wasser (etwa 700 CC.) verdiinnt und 
die Lésung partiell mit Kaliumsulfat gefillt. Die Atomgewichts- 
bestimmung des zuerst niederfallenden Antheiles © ergab die 
Zahl 154-42 und nach Ausfiillung der gelisten Antheile durch 
vollstiindige Sittigung der Lésung mit festen Kaliumsulfat wurde 
eine Erde FE mit dem Atom 154:53 erhalten. 

Da die Atomgewichte der gefiillten Antheile B und € 
einerseits von den in der LGsung bleibenden D und F anderseits 
nicht merklich differiren, wie es der Fall sein miisste, wenn das 


benutzte Didym eine bedeutendere Menge von Di? enthielte, so 


DOF 
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kann man annehmen, dass das untersuchte Material schon ziemlich 
homogen war. Als Mittel aller fiinf Bestimmungen ergibt sich 
fiir das Atomgewicht des Didyms die Zahl Di = 145°42 (fiir 
O = 16, S = 32-074) oder 145-28 (fiir O = 16, S = 32). Ich 
imuss annehmen, dass die von mir gefundene Zahl von allen bisher 
ausgefiihrten Atomgewichtsbestimmungen dem wahren Atom- 
gewicht des Didyms am nichsten kommt, besonders da sie mit 
der Zahl Di = 145-2 (unzweifelhaft ftir O = 16, S = 52) voll- 
stiindig tibereinstimut, welche nach Soret! von Marignae fiir 
das reinste Didym aus dem Samarskit nach Abscheidung aller 








fremden Erden gefunden wurde. 


Erklirung des friiher gefundenen Atomgewichtes. 


In meiner ersten Untersuchung (1. ¢.) habe ich fiir das Atom- 
gewicht des Didyms die Zahl 146°6 gefunden. Um mich zu tiber- 
zeugen, in welecher Beziehung das damals von mir benutzte 
Material zu dem jetzigen, a fortiori viel reinerem, steht, habe 
ich die noch in meinem Besitze befindlichen Didympriiparate von 
voriger Darstellung durch Fractioniren mit verdiinntem Ammoniak 
bearbeitet und so die zuerst niederfallenden Antheile entfernt. 
Der in Lésung bleibende (spiiter fiillbare) Rest wurde zur Atom- 
vewichtsbestimmung verwendet und das folgende Resultat 


erhalten: 
Oxyd Sulfat Pere. Di,O, Atomgewicht 
O° 9750 1- 6665 D8 °512 145-40 


Diese Zahl fillt mit dem oben gefundenen Mittel vollstindig 
zusammen und beeinflusst dasselbe bei neuer Berechnung des 
Mittels gar nicht. 

Aus diesem Versuche geht hervor, dass die héhere Zahl 
Di = 146°6 auf die Anwesenheit einer fremden Erde beim 
Didym zurtickzufiihren ist, welche das wahre Atomgewicht des- 
selben erhéht, aber durch wiederholte Fillung mit Ammoniak 
wenigstens zum griéssten Theile beseitigt werden kann, da sie 


1 Soret, C.r, LAXXVIIL 422. 








Beitrag zur Chemie der Ceritmetalle. IL HOUT 


durch dieses Reagens vor dem Didym gefiillt wird. Ohne die- 
selbe vorliufig fiir eine neue Erde erkliiren zu wollen, miechte ich 
sie der Kiirze halber als ,Diy“ bezeichnen. 

Durch die Anwesenheit dieser Erde beim Didym liessen sich 
ebenfalls die bedeutend héheren, von Cleve fiir das Atom- 
gewicht des Didyms gefundenen Zahlen (Di = 146-83—147-4) 
erkliren. Das Diy besitzt jedenfalls ein héheres Atomgewicht 
als 145-4, und es ist nicht unwahrscheinlich, dass dasselbe sogar 
mehr als Di = 146-6 betriigt. Das Diy scheint auch in dem, aus 
dem Gemenge der Lisungen von Lanthan- und Didymnitrat dureh 
Kochen mit Magnesit zur Entfernung des Ceriums erhaltenen 
Niederschlage enthalten zu sein, da im Funkenspeectrum der aus 
letzterem erhaltenen Erden neue Linien vorkommen, Aus meinem 
zur obigen Atomgewichtsbestimmung benutzten Didym habe ich, 
bei der Befreiung von Cer dureh wiederholte Fiillung mit 
Ammoniak, den gréssten Theil von Diy unzweifelhaft zu gleicher 
Zeit entfernt, kann aber nicht annehmen, dass mir schon jetzt die 
vollstindige Beseitigung desselben aus meinen Didympriiparaten 
gelungen ist, so dass ich die Zahl Di = 145°4 noch als ein der 
wahren Zahl allerdings schon sehr nahes Maximum betrachte. 


Erde mit niederem Atomgewicht. 


Die von Herrn Cleve jetzt als Di’ bezeichnete und mit der 
von inir oben (siehe Abth. B) angefiihrten unzweitelhatt identische 
Erde, kommt in meinem Didym (Di = 145°+) entweder gar nicht 
oder nur in sehr kleiner Menge vor, da mir ihre Existenz bei 
meinen Versuchen wohl bekannt war und ich mir die grisste 
Miihe genommen hatte, dieselbe durch das oben beschriebene 
Vertahren so weit als méglich aus meinen Didyinpriiparaten zu 
beseitigen. Diese Erde erscheint aber in den nach Ausfiillung 
des Didyms (Di== 145-4) erhaltenen und wiederholt mit K,SO, 
behandelten lanthan- und yttriumfreien Mutterlaugen wieder, 
da aus denselben bei neuer Fractionirung mit Ammoniak eine, 
allerdings stark didymhaltige Erde mit niederem Atomgewicht 
erhalten wurde, wie aus den folgenden Bestimmungen hervorgeht: 
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Oxyd Sulfat Perc. R.O,  Atomgewicht 
_—_ —_—_"—_— — ——_—_—_—_— EE 
1-3565 2°3231 08-391 144°56 
1-°7396 2°9793 58° 389 144°54 


5 
CR 


1°8133 d° 1087 -330 144-13 
11-1146 1°9148 58-210 143-30 


t 


Das Di’ war unzweifelhaft auch in den ilteren Priiparaten 
von Marignae, welche die Zahlen: 
Di = 143°40, 143°53, 143°82, 143-84, 143-99, im Mittel 143-71 
(wenn O = 16, S = 32-074) 


ergeben haben, sowie denen von Hermann, Zschiesche und 
Erk: 
Di = 142°4, 142 und 142°48 


vorhanden. 

Uber die Stellung des DiZ unter den Elementen lisst sich 
bisher Nichts sagen; da aber sein Aquivalent ungefihr 47 
betriigt, so ist die Miglichkeit nicht ausgeschlossen, dass das 
vierfache oder fiinffache Multiplum dieser Zahl (188 oder 235) 
das wahre Atomgewicht des Di? vorstellt. 


Schluss. 


Aus dem Angefiihrten wird ersichtlich, dass jetzt die Chemie 
des Didyms beinahe eben so complicirt wird, wie die Chemie des 
Erbiums, da sich das ,Erbium* von Bahr und Bunsen 
bekanntlich spiiter als ein Gemenge der folgenden Erden erwies: 
1. das wahre Erbium, 2. Terbium, 3. Ytterbium, 4. Scandium, 
). Holmium, 6. Thulium, sowie noch anderer, wenig bekannter 
Erden. Aus der von mir ausgefiihrten Untersuchung der Funken- 
spectra der Ceriterden geht mit grosser Wahrscheinlichkeit 
hervor, dass die Zahl der neuen im Cerit vorkommenden Erden 
keineswegs schon erschépft ist. 

Aus diesem Grunde miissen auch die Untersuchungen itiber 
das héhere Oxyd des Didyms vom Neuen aufgenommen werden, 
um zu entscheiden, inwiefern die von mir aufgestellte Formel 
Di,O, durch die Anwesenheit Kleiner Mengen fremder Erden 
beeinflusst wird. Die Bestimmung des Sauerstoffgehaltes wird jetzt 
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nach directen Methoden ausgefiihrt werden miissen, um die den 
indirecten Methoden anhaftenden Fehler vollstiindig zu beseitigen. 

Ich besitze eine bedeutende Quantitiit von Didympriiparaten, 
mit deren systematischer Zerlegung ich eben beschiiftigt bin und 
hoffe tiber das Resultat mit der Zeit referiren zu kiénnen. Ich will 
nur bemerken, dass Herr Cleve die Freundlichkeit hatte, mir vor- 
zuschlagen, dass wir Beide unsere schwierigen Untersuchungen 
iiber das Didym ungestirt weiter fortsetzen sollen. 

Zum Schlusse glaube ich es kaum hervorheben zu miissen, 
dass ich keineswegs die Absicht habe, Herrn Cleve gegeniiber 
Prioritiitsanspriiche zu erheben, da aus dem oben Angefiihrten 
mit hinreichender Klarheit hervorgelt, dass wir Beide die obige 
Entdeckung des Dif ganz unabhingig von einander 
gemacht haben. 


Owens College, Manchester, 12. Juni 1882. 
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Uber die Nitroderivate der Azobenzolparasulfosaure. 


Von Prof. J. V. Janovsky. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Juli 1882.) 


In der letzten Arbeit! tiber die Stellungsfrage der Sulfo- 
derivate des Azobenzols beschrieb ich eine Mononitrosiiure, die 
durch Einwirkung von Salpetersiure*® auf die Monosulfosiiure des 
Azobenzols entsteht. Die Siiure erwies sich bei eingehender Unter- 
suchung als ein Gemisch zweier isomerer Siuren, und sind desshalb 
die dort angefiihrten Angaben zu berichtigen. Es ist mir nun 
gvelungen die einzelnen Nitrosiiuren zu scheiden und sollen die- 
selben in Folgendem beschrieben werden. 

Es hat sich bei der Arbeit zuerst darum gehandelt, die 
Grenzen der Nitrirung der Sulfosiure des Azobenzols festzustellen ; 
desshalb arbeitete ich mit Siuren von verschiedener Concentration 
und bei verschiedenen Temperaturen. Die Untersuchungen, die 
ich gemeinschaftlich mit meinem Assistenten C. Hornoch fiihre, 
ergaben, dass zwei Mononitrosiuren? und je eine Dinitro- 
siure und Trinitrosiure erhalten werden kénnen. 


Mononitroazobenzolparasulfosiuren. 


Zur Darstellung der Siiuren wird Azobenzolparasulfosiiure 
mit der 10—12 fachen Menge einer Salpetersiiure von 1:41 Vol.- 
xewicht behandelt, die Lésung bis zum Siedepunkt erwirmt und 


1 Siehe die Berichte Marzheft, pag. 762 u. ff. 

2 Ebendas. pag. 772 steht irrthiimlich 1°48 statt 1°43. 

3 In den Mutterlaugen der A- und B-Siiure scheiden sich noch in 
Vacuo Krystalle, jedoch in geringer Menge aus, die von denen der zwei 
untersuchten Sdéuren abweichen, jedoch bislang nicht untersucht werden 
kounten. 
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nach cirea 15 Minuten verditinnt. Die verdiinnte Lésung wird dann 
im Wasserbade eingedampft und durch Aufnehmen des Riick- 
standes in Wasser und Abrauehen der Salpetersiiure entfernt. 
Wird nach der Entfernung der Salpetersiiure das Siiuregemisch 
mit Wasser behandelt, so geht ein Theil in Lisung, wiihrend ein 
geringer Theil im Wasser schwer lislich ist. 

Die schwer lésliche Mononitrosiure (A) entsteht nur 
in geringer Menge; sie ist der Monosulfosiiure jihnlich und scheidet 
sich auch wie diese aus heisser Lisungin goldgliinzenden Blittchen 
aus. In verdiinnter Salpetersiiure ist sie merklich lislich, in kaltem 
Wasser aber sehr schwer. Sie krystallisirt in rhombischen Tafeln, 
ihr Kalisalz (C,,H,NO,SO,K) ist fast ungefiirbt und krystallisirt 
in grossen Blittern. Da sie nur als Nebenproduct in geringer 
Menge entsteht, konnten wir die Coustitution derselben noch nieht 
gentigend feststellen. 

Die leicht l6sliche Mononitrosiiure (B) liefert beim Ein- 
dampfen und bei nachheriger Krystallisation eine Masse, die 
mikroskopisech in Blittern krystallisirt. Die Lisungen derselben 
sind dunkel gefiirbt, wie auch die Salze, welche sich schon 
dadurch von denen der ersten Siiure unterscheiden. Die freie 
Siiure entspricht der Formel C,,H,NO,N,.SO,H. Das Krystall- 
wasser liisst sich nicht recht bestimmen, da die Krystalle von 
der Mutterlauge nicht leicht ganz zu trennen sind. Durch Reduction 
derselben erhiilt man eine Amidoazobenzolsulfosiiure, die mit der 
aus Diazoverbindungen dargestellten nicht tibereinstimmt, also 
keine Paraverbindung ist. Bei villigem Abbau liefert sie Sulf- 
anilsiiure und ein Phenylendiamin. 

Das letztere gab ein gut krystallisirtes Chlorhydrat (in con- 
centrisch gruppirten Nadeln), wurde mit Kaliumdichromat, wie 
auch Ferrichlorid roth gefiirbt und gab mit Kaliumnitrit eine 
intensive Braunfiirbung. Diese Reactionen deuten auf ein Meta- 
phenylendiamin (4 Phenylendiamin).’ Da wir nicht veniigende 
Mengen erhielten um die Base dureh éftere Destillation zu 
reinigen, so mussten wir von derSchmelzpunktbestimmung absehen 





1 Wir stellten sie durch Destillation mit K,CO, aus dem Chlorhydrat 
dar, und stimmen alle Eigenschaften am meisten mit dem als (x) bezeich- 
neten Phenylendiamin 1:3. 
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und behalten uns noch eine definitive Beantwortung vor. Allein so 
viel kinnen wir gewiss behaupten, dass die Nitrogruppe in einem 
anderen Kerne ist als die Sulfogruppe. Die Formel ist also: 


C,H,.NO,.N=N.C,H,.SO,H 
(3) G) () (4) 

Aus der Mutterlauge der Salze der B-Siure scheiden sich tief 
gelbroth gefiirbte Salze aus, die wahrscheinlich einer dritten 
Isomeren angehéren, jedoch noch nicht untersucht wurden. 

Von den Salzen ist charakteristisch: 

Das Kaliumsalz der (B) Nitrosulfosiiure. Es krystallisirt in 
schénen orangerothen, rhombischen Tafeln, die ganz die Form 
der Sulfanilsiiure besitzen, ist in kaltem Wasser schwer léslich 
so dass nicht zu verdiinnte Lésungen mit Kalihydrat gefiillt 
werden. Dadurch unterscheidet es sich von der oben angefiihrten 
A-Nitrosiiure, deren Kalisalz fast ungefiirbt und deren Lésung 
blassgelb gefirbt ist. Die lufttrockene Substanz verlor circa 
0-7 Procent Wasser, krystallisirt also wasserfrei und entspricht 
der Formel C,H,NO,.N=N.C,H,SO,K. 

Das Natriumsalz ist leicht léslich, gelb und krystallisirt 
in rhombischen Blittern. 

Das Bleisalz krystallisirt in brillant glinzenden Nadeln 
aus heissem Wasser, die in kaltem schwer léslich sind. Dieselben 
sind sehr charakteristisch. Die Forme] ist (C,,H,NO, .N, .SO,), Pb. 

Das Barytsalz eignet sich besonders zur Reinigung der 
Siiure und zur Analyse, da es leicht aus heissem Wasser rein 
erhalten werden kann, es krystallisirt mikrokrystallinisch in orange- 
gelben Prismen. Es enthiilt (auf wasserfreie Substanz berechnet): 


Berechnet Getunden 


ee wl ih. 


Baryum (Ba).... 18-27 18-19 18°21 


Die Forme] desselben ist somit (C,,H,NO, .N,.SO,), Ba.! 
Wie oben erwiihnt, stellten wir auch durch partielle Reduction 
eine Amidosiiure dar, die ich jedoch erst spiter ausfithricher zu 


1 Die Wasserbestimmung ergab 6 Mol. Krystallwasser. Die Léslichkeit 
ist 1 Theil in 68 Theilen aqua bei 60° C., in 100 Cub. Cent. 1°45 Grm. 








Uber die Nitroderivate der Azobenzolparasulfosiure. HOT 


besprechen gedenke. Sie ist insoferne von Interesse, als sie ein 
Isomeres des aus Diazobenzolsulfosiiure erzeugten Anilingelbs ist. 


Dinitroazobenzolparasulfosiure. 


Behandelt man Azobenzolparasulfosiiure mit einer Salpeter- 
siure von 1°45 Vol.-Gewicht, und zwar der zehntachen Menge 
bei 100° C., so resultirt nach dem Verdiinnen (wobei eine Triibung 
erfolgt) und nachherigem Kindampfen eine krystallinische Masse, 
die grésstentheils in Wasser lislich ist. Zieht man dieselbe mit 
kochendem Wasser aus, so bleibt ein in Alkohol lislicher, harz- 
artiger Kérper zuriick, der keinen Schwefel enthiilt, somit keine 
Sulfosiiure ist. Derselbe enthiilt jedoch Stickstoff, und zwar in 
Form von Nitrogruppen. Er ist dem durch Nitriren des Azobenzols 
erhaltenen Product iilnlich und dtirfte von einer tiefer eingehenden 
Zersetzung der Sulfosiiure herriihren. 

Die Lisung gibt eingedampft eine krystallinische Masse, die 
unter dem Mikroskop in sternférmig gruppirten Nadeln krystal- 
lisirt erscheint. Die Siiure ist in Wasser leicht léslich, ist orange- 
gelb, aber lichter als die Mononitrosiiure und sehr hygroskopisch. 
Die Analyse der Salze fiihrte zu der Formel C,,H,( NO, YN, OR. 

Beim Abbau liefert dieselbe ebenfalls Sulfanilsiiure und ein 
Triamidobenzol, dessen Constitution uns noch bislang unbekannt 
ist. Die Formel ist also: 


C,] I,(NO,)EN a N.C 8, . SO, 1 
l (4) 





Das Kaliumsalz krystallisirt in flachen dicken Nadeln, 
die gelb gefiirbt sind und beim Erhitzen heftig detoniren. Es ist 
schwerer lislich als das der Mononitrosiiure. Die Formel ohne 
Krystallwasser: C,,H,(NO,)*. N,.5O,K. 

Das Barytsalz, welches zur Analyse der Siiure verwendet 
wurde, ergab Ba== 16-50 Procent statt 16°55 Procent. 

Es ist aus siedendem Wasser krystallisirbar, und zwar mikro- 
krystallinisch in warzenformig gruppirten Nadeln. Seine Loslichkeit 
ist:! 1 Theil in 140 Theilen aqua bei 68° ©. 








1 100 Cub. Cent. bei 68° C. gaben 0:710 Grm. 
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Das Bleisalz krystallisirt in warzentérmigen Nadeln, ist 
gelb. 

Das Silbersalz ist gelb, pulverig, explodirbar, sehr schwer 
léslich. 

Auch die Mutterlaugen der oben beschriebenen Salze lefern 
genau dieselben Salze mit denselben Krystallformen und konnten 
wir weder auf chemischem Wege noch durch das Mikroskop eine 
zweite Siiure finden. Beide Mononitrosiiuren geben also wahr- 
scheinlich eine und dieselbe Dinitrosiiure. Die Stellungsfrage be- 
schiiftigt uns, und werde ich spiiter erst dartiber ein ausfiihrlichere 
Arbeit liefern. Die Frage ist complicirt, da wir dabei ein Tri- 
amidobenzol von unbekannter Struetur haben, dessen Consti- 
stution wir erst ermitteln miissen. 


Trinitroazobenzolsulfosiure. 


Dieselbe entsteht beim Behandeln von Monosulfosiiure mit 
einer Salpetersiiure von 1-48—1-51 Vol.-Gewicht in der Wiirme. 
Sie scheidet beim Verdiinnen mit heissem Wasser einen harz- 
artigen, in Wasser und Alkohol unléslichen Kérper ab. Die Lésung 
gibt nach dem Eindampfen eine krystallinische Masse, die aus 
sternformig gruppirten, mikroskopischen Blittern besteht. 

Wir bestimmten ihre Formel durch Analyse des Baryt- und 
des Silbersalzes, welche beide sehr explosibel sind. 

Die Formel ergibt sich zu C,,H,(NO,)*. N, .SO,H. 

Das Barytsalz ist gelb, in Wasser schwer léslich, 1 Theil 
in 158 Theilen bei 60° C.! Die Analyse ergab 14:54—14-62 Ba 
statt 14°74; es krystallisirt in warzenfirmigen Krystallen gelb 
(lichtgelb). 

Das Bleisalz krystallisirt ebenso hellgelb. 

Das Kalisalz in sternformig gruppirten, schwer lislichen 
Nadeln. 

Das Natronsalz ebenso, aber leicht léslich. 

Das Silbersalz ist mikrokrystallinisch, gelb, leicht ex- 
plodirbar. 





1 100 Cub. Cent. 0°63 Grmm. 
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Ein vorliufiger Versuch gab beim vélligen Abbau eine der 
Sulfanilsiure tihnlich krystallisirende Sulfosiiure, welche aber aus 
Mangel an Substanz nicht elementaranalytisch bestimmt werden 
konnte, wesshalb der Versuch nicht entscheidend ist. Wiire die 
Siure wirklich Sulfanilsiiure, dann wiirde ein Tetraamidobenzol 
entstehen. Mit den sich beim Abbau der Bi- und Trinitrosiiuren 
ergebenden Amidobenzolen sind wir eben beschiiftigt und 
behalten uns vor, nachdem wir die Arbeit im Wintersemester auf- 
nehmen, dariiber, wie auch iiber die Amidosulfosiiuren Niiheres 
mitzutheilen. 
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Uber eine Methode zur directen Bestimmung des 
Chlors neben Brom und Jod, und des Broms 
neben Jod. 


Von G. Vortmann. 
(Aus dem chemischen Laboratorium der Wiener Handelsakademie. ) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Juli 1882.) 


Vor zwei Jahren veroétfentlichte ich eine kurze Mittheilung 
iiber eine neue Methode zur Erkennung des Chlors neben Brom 
und Jod, und fiihrte damals an, dass dieselbe auch quantitativ 
anwendbar sei. ! 

Die Methode beruht auf dem verschiedenen Verhalten der 
Chloride, Bromide und Jodide zu Hyperoxyden bei Gegenwart 
von Essigsiiure. Es erleiden Chloride beim Erwiirmen mit Blei- 
hyperoxyd und Essigsiiure keine Verinderung; dieses ist aller- 
dings nicht absolut richtig, denn es hingt von der Concentration 
der Essigsiiure ab, ob die Chloride unzersetzt bleiben, aber unter 
denselben Umstiinden, unter welchen Essigsiiure und Bleihyper- 
oxvd auf Chloride keine Einwirkung zeigen, werden Bromide 
und noch leichter die Jodide vollstiindig zerlegt, indem die 
Halogene im freien Zustande entweichen. 

Chloride werden ferner beim Kochen mit Manganhyperoxyd 
und Essigsiure nicht angegriffen; Bromide werden durch Mangan- 
hvperoxvd und Essigsiiure nur bei grésseren Concentrationen der 
letzteren theilweise zerlegt, bei genitigender Verdiinnung erleiden 
sie hingegen keine Veriinderung, wihrend Jodide durch Mangan- 
hyperoxyd und KEssigsiiure unter Jodausscheidung sehr leicht 
zersetzt werden. 


| Berl. Ber. XII. 325. Vergl. auch Berl. Ber. XV. 1106. 
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Zur Untersuchung dienten chemisch reines Chlor-, Brom- 
und Jodkalium; die Priifung dieser Priiparate auf ihre Reinheit 
ergab folgendes Resultat : 

0°4633 Grm. Chlorkalium gaben 0-8879 Grm. Chlorsilber und 
00026 Grm. Silber, daraus berechnen sich 04636 Grm. 
Chlorkalium. 

0:4018 Grm. Bromkalium gaben 0°6255 Grm. Bromsilber und 
Q0050 Grm. Silber, somit wurden gefunden 040177 Grin. 
Bromkalium. 

05320 Grm. Jodkalium gaben 00-7487 Grm. Jodsilber und 
0-0026 Grmn. Silber, somit gefunden 0.5331 Grm. Jodkalium. 

Das Bleihyperoxyd war aus Mennige durch Auskochen der- 
selben mit Salpetersiiure bereitet worden; als Manganhyperoxyd 
diente sehr reiner Pyrolusit, der durch Auskochen mit Salpeter: 
siiure gereinigt wurde. Kiinstlich bereitetes Manganhyperoxyd 
hat den Vortheil, dass die Fliissigkeiten ruhiger kochen, wiihrend 
sie beim natiirlichen bald stossen; es liisst sich aber ersteres 
schlechter filtriren und auswaschen. 

Die Priifung dieser beiden Priiparate ergab folgendes 
Resultat: 

1:8872 Gr. Bleihyperoxyd verloren beim Gliihen 0°1286 Grm. 

an Gewicht, das ist 6°81" ). (Ber. fiir Pb O, = 6°7°,,.) 

Der Pyrolusit liste sich in Salzsiiure leicht und vollstiindig 
auf und gab kaum eine Eisenreaction; O°f572 Grm. des fein 
gepulverten und bei 110° getrockneten Minerals gaben beim 
Gliihen mit Sehwefelblumen im Wasserstoffstrom O-7527 Grin, 
Mangansulfiir (statt wie sich fiir MnO, berechnet 0-7572 Grm. ) 

Bevor ich zur niheren Beschreibung der Trennungsmethode 
und zur Anfiihrung der Analysen tibergehe, will ich Versuche 
iiber das Verhalten der Chloride, Bromide und Jodide zu einigen 
Hyperoxyden mittheilen. 


Verhalten der Chioride. 


Erhitzt man Chloride mit Bleihyperoxyd und Essigsiiure, so 


werden dieselben, falls die Essigsiiure nicht zu concentrirt war, 
nicht im Mindesten angegriffen. 

05899 Grm. Chlorkalium wurden in ungefiihr 100 CC 
Wasser gelést, die Lésung nach Zusatz von 8—5 CC 50°/ige 
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Essigsiiure in eine Sechale auf dem Wasserbade zum Trocknen 
verdampft; der Rtickstand wurde nochmals mit derselben Menge 
Wasser und Essigsiure tibergossen, die Fliissigkeit wieder abge- 
dampft und diese Operation noch dreimal vorgenommen; schliess- 
lich wurde der Riickstand mit Wasser unter Zusatz einiger 
Tropfen Essigsiiure ausgekocht, die Lésung filtrirt und im Filtrate 
das Chlor mit Silbernitrat gefiillt. Es wurden erhalten 1-:1281 Grm. 
Chlorsilber und 0:0049 Grm. Silber, diese entsprechen 058982 Grm. 
oder 99-9879, des angewandten Chlorkaliums. 

03351 Grm. Chlorkalium ebenso  behandelt gaben 
0°6335 Grm. Chlorsilber und 0:0084 Grm. Silber, entsprechend 
0-33512 Grm. Chlorkalium oder 100-07° ,. 

Andere Chloride verhalten sich ebenso. Manganchloriir wird 
beim Kochen mit Bleihyperoxyd und verdiinnter Essigsiure nur 
in der Art zersetzt, dass sich das Mangan als Hyperoxyd oder 
nach Gibbs! vielmehr als eine Verbindung von der Formel 
MnO, + 4 Pb 0, mit 7:5°/, Wasser abscheidet und das Chlor als 
Chlorblei in Lésung bleibt, freies Chlor tritt aber nicht auf. 

Kine Beleganalyse habe ich nur noch fiir das Zinkehlorid 
ausgetiihrt: diese Verbindung schien mir desshalb wichtiger, weil 
sich Chlor-, Brom- und Jodsilber sehr leicht in das entsprechende 
Zinksalz iiberfiihren lassen, was besonders dann empfehlenswerth 
sein diirfte, wenn in einer Lésung ausser Chlor-, Brom- und Jod- 
verbindungen auch noch andere Siiuren oder Basen vorhanden 
sind, die méglicherweise die Trennung irgendwie beeinflussen 
kénnten. 

0:3628 Grin. Chlorkalium wurden in Wasser gelést und nach 
dem Ansiiuern mit Salpetersiiure das Chlor mit Silbernitrat aus- 
vefiillt; das Chlorsilber wurde gut ausgewaschen, vom Filter 
herabgespiilt und mit Zinkstaub reduzirt; die Reduktion wurde 
durch Zusatz einiger Tropfen Essigsiure und gelindes Erwiirmen 
befordert. 

Die so erhaltene ChJorzinkléisung wurde vom Silber und 
iiberschiissigem Zink abfiltrirt und nach Zusatz von Bleihyper- 
oxyd und 2—3 CC, 50°/, Essigsiiure auf dem Wasserbade 
méglichst weit eingedampft. Nach nochmaligem Eindampften mit 


1 Z. fa. Ch. TIT. (1864). 331. 
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Wasser und einigen Tropfen Essigsiiure wurde der Riickstand in 
Wasser gelist, die Lésung filtrirt und mit Silbernitrat gefiillt. [eh 
erhielt hierbei 0°6947 Grm. Chlorsilber und 0-0021 Grm. Silber, 
entsprechend 0°36259 Grm. Chlorkalium oder 99°94" , (ler ange- 
wandten Menge. 

sehandelt man Chloride mit starker Essigsiiure bei Gegen- 
wart von Bleihyperoxyd, so werden sie theilweise unter Chilorent- 
wickelung zersetzt. Uebergiesst man z. B. ein Gemenge von 
festem Chlorkalium und Bleihyperoxyd mit 50°/ iver Essigsiiure, 
so fiirbt sich dieselbe bald gelb und beim Erwiirmen entweieht 
Chior, schon am Geruche leicht erkennbar. leh habe nachtriiglich 
auch den diesbeziiglichen Versuch der Herren Miiller und 
Kircher! in der Artausgetiilrt, dass ich O-4515 Grm. Chlorkalium 
mit Bleihyperoxyd und 100 CC, 25° jiger Essigsiiure 6 Stunden 
lang am Riickflussktihler kochte: das entweichende Chlor war 
schon nach kurzer Zeit an der Blautiirbung eines Streifens Jod- 
kalimnstirkepapier erkennbar; nach sechsstiindigem Kochen 
wurde auf dem Wasserbade ecingedampit und im Riickstande 
das unzersetzte Chlorkalium bestimmt, es wurden so nur noch 
0-39628 Grin. oder 91°88") eefunden. 

Von 03104 Grm. Chlorkalium, welche nach Zusatz von 
Bleihyperoxyd und 50 CC. 25°" viger Essigsiiure aut dem Wasser- 
bade abgedaimpft wurden, blicben nur 0-24424 Grm. oder 78°68" | 
unzersetzt im Riieckstande nachweisbar. 

03038 Grm. Chlorkalitm wurden mit Bleihyperoxyd und 
50° Kiger Essigsiiure auf dem Wasserbade erhitzt, bis die Fliissig- 
keit ganz verdampft war; im NRiickstande wurden noch 0-29582 Grin. 
das sind %6:71°/, Chlorkalium gefunden; als die Fliissigkeit 
bereits auf cinen kleinen Rest eingedamptt war und ein Streifen 
Jodkaliumstiirkepapier einige Zeit den Diimpien ausgesetzt 
wurde, zeigte sich eine schwache Bliiuung desselben. Bei einem 
anderen Versuehe wurden O°2988 Grm. Chorkalium iit Blei- 
hyperoxyd und 50 CC, 5°) iger Exssigsiiure aut dem Wasserbade 
bis zur Trockne abgedampft; im Rtiekstande wurden noch 
029273 Grn. Chlorkalium, somit 98°65°/, der urspriinglich vor- 
handenen Menge gefunden. 


1 Berl. Ber. XV. 812. 
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Aus diesen Versuchen geht hervor, dass, obwohl Chloride 
bei Gegenwart von Bleihyperoxyd durch starke Essigsiure zerlegt 
werden, die Zersetzung bei Anwendung von hinlinglich ver- 
diinnter Essigsiiure vollkommen vermieden werden kann. In den 
obigen Versuchen, wo das Chlorkalium nicht die mindeste Zer- 
setzung erlitten hatte, war die angewandte Essigsiiure hiéchstens 
2 bis 3° pig. Bei der Trennung der Chloride, von Bromiden und 
Jodiden kann dieselbe jedoch auch noch schwiicher sein, wenn 
ihre Menge nur hinreicht die Halogenwasserstoffsiiuren in Frei- 
heit zu setzen und das gebildete Bleioxyd zu lésen. 

Was das Verhalten der Chloride zu Manganhyperoxyd und 
Essigsiiure anbetrifft, so hat man auch hier festzuhalten, dass 
dieselben bei Anwendung stiirkerer Essigsiiure cine minimale 
Zersetzung erleiden. 

O.2718 Grm. Chlorkalium wurden mit Manganhyperoxyd 
und 50 CC, 25° ,iger Essigsiiture auf dem Wasserbade bis zur 
staubigen Trockne abgedampftt; im Riickstande fanden sich noch 
027019 Grm. Chlorkalium, das sind 99°41°/, vor. 0-4097 Grm. 
Chlorkalium wurden mit Manganhyperoxyd und 50 CC, 5°, iger 
Essigsiiure auf dem Wasserbade eingedamptt und das Ejin- 
dampfen nach Zusatz einer gleichen Menge Essigsiiure wieder- 
holt; der Riickstand wurde im Wasser gelist, die Lésung filtrirt 
und mit Silbernitrat gefallt. 

Die Menge des Chlorsilbers betrug 0°7849 Grm., die des 
Silbers 0-0022 Grm.; hieraus berechnen sich O0-40955 Grin. 
Chlorkalium oder 99-969). 

Bei Anwendung von verdiinnter Essigsiiure hat man somit 
nicht die geringste Zersetzung zu betiirehten. 


Verhalten der Bromide. 

Auch Bromide werden durch Manganhyperoxyd und Essig- 
siiure grésserer Concentration etwas angegriffen, iihnlich wie 
Chloride unter denselben Umstiinden durch Bleihyperoxyd; nur 
ist zu bemerken, dass die Zersetzung der Bromide durch Mangan- 
hyperoxyd bei gleicher Concentration der Essigsiiure schwieriger 
vor sich geht, als die der Chloride durch Bleihyperoxyd. Bei An- 


s 


wendung sehr verdiinnter Essigsiiure (2—3” ,) erleiden sie jedoch 


keine Zersetzung, wie aus folgenden zwei Versuchen hervorgeht: 
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01358 Grim. Bromkalium wurden mit Manganhyperoxyd und 
ungetiihr 50 CC. 2—3") iger Essigsiiure aut dem Wasser- 
bade eingedampft und diese Operation nach jedesmaligem 
Zusatz einer gleichen Menge Essigsiiure noch zweimal 
wiederholt. Der Riiekstand wurde mit Wasser behandelt, die 
Lésung filtrirt und aus dem Filtrate das Brom mit Silber- 
nitrat ausgefiillt. Es wurden erhalten O-2069 Grm. Brom- 
silber und 0-0025 Grin. Silber, entsprechend 0°15383 Grin. 
Bromkalium oder 100-02" | der angewandten Menge. 

0°1558 Grn. Bromkalium ebenso behandelt gaben O-POTS Grin. 
Bromsilber und 0-0019 Grin. Silber, entsprechend O:15574 
Grm. Bromkalium oder 9-955"). 

Wesentlich anders verhalten sich Bromide zu Bleihyperoxyd. 
Kine neutrale wiisserige Lésung eines Bromalkalis erleidet durch 
Bleihyperoxyd keine sichtbare Veriinderung, nicht eimmal bei 


mehrstiindigem Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 150° C. Bei 
wiederholtem Eindampten der neutralen Loisung mit Bleihyper- 
oxyd tritt aber dennoch eine geringe Zersetzung ein, wie aus 
folgendem Versuch hervorgeht: 

06473 Grn. Bromkalium wurden mit Bleihyperoxyd und 
Wasser dreimal auf dem Wasserbade zur Trockne abge- 
dampit. Die Lisung des Riickstandes gab bei der Fiillung 
mit Silbernitrat 1-010 Grm. Bromsilber und O-0019 Grin- 
Silber, entsprechend 0°64166 Grn. Bromkalium, das ist 
99°12° der angewandten Menge. 

Siiuert man jedoch die Lisung mit etwas verdiinnter Essig- 
siiure an, so findet sofort Ausscheidung von Brom statt, die durch 
Erwiirmen begiinstigt wird. Beim Kochen entweicht das Brom; 
wird das Kochen lingere Zeit fortgesetzt oder die Fliissigkeit aut 
dem Wasserbade zur Troekne verdampft, so gelingt es bei 
kleineren Brommengen (unter 0-5 Grin. Bromkalium entsprechend) 
dasselbe vollstiindig zu verjagen, wenn man das Kindampten mit 
verdiinnter Essigsiiure noch ein- oder zweimal wiederholt. 

Um die erforderlichen Mengenverhiiltnisse kKennen zu lernen, 
wurden folgende Versuche angestellt: cine gewogene Menge 
Bromkalium wurde in ungefiihr 50 CC. Wasser gelist, die Lésung 
nach Zusatz einiger CC. verdiinnter Essigsiiure zum hkochen 
erhitzt und nach und nach mit geringen Mengen Bleihyperoxyd 
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versetzt, bis ein Theil desselben auch nach liingerem Kochen 
unzerseizt blieb. 
In drei Versuchen wurden verbraueht auf: 


a) 1:°0336 Grm. Bromkalium ... . . . O-9913 Grm. PbO, 
b) 11555, ‘ 1+ +s» s SO, " 
e) 11224, ‘ eo eo « OO , " 


seim ersten Versuch (@) war etwas zu wenig Bleihyperoxyd 
zugesetzt worden, da nach 15 Minuten langem Kochen das noch 
ungeliste Bleihyperoxyd allmiihlich ganz in Lésung ging; beim 
zweiten (/) und dritten (¢) Versuch wurde etwas zu viel Blei- 
hyperoxyd genommen, welches auch bei liingerem Kochen sich 
nicht veriinderte. Auf gleiche Gewichtsmengen Bromkalium 
wurden somit in den drei Versuchen an Bleihyperoxyd verbraucht: 


a) auf 111 (== 1 Mol.) KBr... . . 2. . 1142 PbO, 
h) , 119-1 (= 1 Mol.) KBr... ..... 1294 =, 
ec) , 119°1 (= 1 Mol.) KBr........ 13898 , 


Die Gleichung 
2 KBr + PbO, = PbO + K,O + 2 Br 


verlangt auf 119-1 Gewichtstheile Bromkalium 119°5 Th. Blei- 
hyperoxyd, es kommt daher die im ersten Versuche gefundene 
Menge Bleihyperoxyd, wo letzteres sich eben noch léste, der 
theoretischen Zahl noch am niichsten. 

Um die Menge des noch unzersetzten Bromkaliums zu 
bestimmen, wurden die im ersten und dritten Versuch erhaltenen 
Fliissigkeiten auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft, im 
Riickstand das Bromkalium mit Wasser ausgezogen und die 
filtrirte Lésung mit Silbernitrat gefallt. Im Versuch 

a) wurden noch 0:14102 Grm. Bromkalium = 13°64" , 

 ~ » OO1904  , . os 1GSC",, 
der angewandten Menge gefunden; das Brom konnte somit auch 
bei einem Uebersehuss von Bleihyperoxyd dureh einmaliges Ein- 
daimpfen mit verdiinnter Essigsiiure nicht vollstiindig entfernt 


werden. 

Um zu priiten, ob dies auch bei geringeren Brommengen der 
Fall ist, wurden O-490 Grm. Bromkalium in Wasser gelist, die 
Lisung nach Zusatz einiger CC. verdiinnter Essigsiiure zum 
Kochen erhitzt und allmihlich mit Bleihyperoxyd versetzt, bis ein 
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Theil des letzteren unzersetzt blieb. Es wurden hierbei0:5116 Grm. 
Bleihyperoxyd oder auf 1 Mol. (1191 Gew. Th.) Bromkalium 
berechnet, 124°3 Th. Bleihyperoxyd verbraucht; die Fliissigkeit 
wurde sodann auf dem Wasserbade zur Trockne verdamptt, der 
Riickstand in Wasser gelist, die Lisung vom = unzersetzten 
Hyperoxyvd abfiltrirt und mit Silbernitrat gefiillt; es wurden 
darin noch 001269 Grim. = 2°59" | Bromkalium gefunden. In 
einem anderen Versuche, wo O-9764 Grin. Bromkalium in Arbeit 
genommen wurden und das Eindampfen wiederholt wurde, blieben 
0-02561 Grm. = 2°62" | unzersetzt. 

Hieraus ergiebt sich, dass durch ein einmaliges Eindampten 
mit Bleihyperoxyd und Essigsiiure das Brom nicht vollstiindig 
ausgetrieben werden Kann und dass bei grésseren Brommengen 
auch ein zweimaliges Eindampfen nicht zum gewiinscliten Zicle 
, sobald 
gréssere Mengen von Bleiacetat in Lésung sich befinden, diese 


fiihrt. Der Grund hiervon seheint darin zu liegen, dass 


die Zersetzung des Bromids erschweren, indem die Fliissigkeit 
dann nur bis zu einem dicken Syrup eingedamptt werden Kann. 
In solchen Fiillen erspart man sich das mehrmalige Eindampten 
und fiillt das in Liésung gegangene Blei mit Schwetelwasserstott 
heraus; das Filtrat vom Schwefelbiei wird dann abermals mit 
Bleisuperoxyd und Essigsiiure abgedamptt, wobei schliesslich 
auch der letzte Rest des Bromids zerlegt wird; hievon habe ich 
mich durch qualitative Versuche tiberzeugt. 

Bei der Einwirkung von Bleisuperoxyd aut Bromide bei 
Gegenwart von Essigsiiure bildet sich unter Uimstiinden aueh 
Bromsiiure; dies ist jedoch in den gewohnlichen Fiillen nicht zu 
befiirehten, da man ja bei Analysen in der Regel nur mit ver- 
hiltnissmiissig geringen Mengen Brom zu thun hat. Bei gewoéhn- 
lichem Luftdruck bildet sich etwas Bromsiiure, wenn man 
beispielsweise iiber cin Gramm Bromkalium yon Anfang an iit 
viel Bleihyperoxyd und Essigsiiure kocht. Wird Bromkalium 
mit der berechneten Menge Bleihyperoxvd und Essigsiiure im 
geschlossenen Rohr einige Stunden auf 140° C, erhitzt, so gelingt 
es das Brom vollstindig in Bromsiiure tiberzufiihren. 


5 Grm. Bromkalium wurden mit 25 Grin. Bleihyperoxyd und 
25 Grm. 30” jiger Essigsiiure zwei Stunden hindureh im geschlos- 
senen Rohr auf 140° C. erhitzt; nach dieser Zeit war in der 
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Réhre neben unzersetztem Bleihyperoxyd eine geringe Menge 
eines weissen Salzes bemerkbar; nach weiteren zwei Stunden 
war das Hyperoxyd fast vollstiindig versechwunden und in sehén 
weisses bromsaures Blei verwandelt; die tiber letzteren stehende 
Fltissigkeit war dureh etwas freies Brom sehwach gelb gefiirbt. 
Beim Oeffnen der Réhre war nur ein schwacher Druck bemerkbar. 
Ks war somit nahezu siimmtliches Brom des angewandten Brom- 
kaliums in Bromsiiure verwandelt worden. 

Die Zersetzung der Bromide durch Bleisuperoxyd erfolgt 
auch bei Anwesenheit anderer schwachen Siiuren. So findet auf 
Zusatz von Borsiiure eine allerdings nur schwache Einwirkung 
statt, so dass eine vollstiindige Zersetzung des Bromids nicht 
gelingt. Die Einwirkung der Borsiiure ist so sehwach, dass man 
beim Abdampfen Bromdiémpfe gar nicht wahrnimmt. 

Bleihyperoxvd zersetzt ferner Bromide auch bei Gegenwart 
von Ox alsiiure unter Bromausscheidung. Da Oxalsiiure auch 
durch Bleihyperoxvd allein unter Kohlensiiureentwickelung zer- 
setzt wird, sehien die letztere zur schnelleren Austreibung des 
Broms sehr erwtinscht, leider aber erfolgt die Zersetzung der 
Oxalsiiure rascher, als die des Bromid’s und wird das Bleioxalat 
durch Bleihvperoxyd nur schwer und unter starkem Aufschiiumen 
zerlegt. Ferner scheinen Chloride dureh Oxalsiiure und Bleihyper- 
oxyd auch zum Theil zersetzt zu werden, so dass dieselbe bei der 
Trennung von Bromiden und Chloriden nicht anwendbar ist. 


Verhalten der Jodide. 


Eine neutrale Lisung von Jodkalium mit Bleisuperoxyd ver- 
setzt, fiirbt sich nach lTingerem Stehen braun, besonders bei 
eelindem Erwiirmen. Durch das Hyperoxyd wird das Jodkalium 
zum Theil zerlegt, indem Jod ausgeschieden wird und sich etwas 
Bleioxyvdjodblei bildet. Die tiber dem Bleihyperoxyd befindliche 
Fliissigkeit reagirt alkalisch, was sich wahrnehmen liisst, wenn 
dieselbe abfiltrirt und zur Entfernung des Jodes dann mit Schwefel- 
kohlenstoff geschiittelt wird. Die alkalische Reaction kann man 
auch erkennen, wenn man vorsiehtig eine Lisung von unter- 
schwefligsaurem Natron bis zur Entfiirbung zusetzt und dann erst 
mit Laeckmuspapier priift. Bei gew6hnlichem Druck wird jedoch 
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nur ein kleiner Theil des Jodkaliums zersetzt, gleichzeitig eut- 
steht aber auch eine geringe Menge Jodsiiure, da die durch 
Natriumhyposulfitlisung entfiirbte Fliissigkeit nach Zusatz von 
verdiinnter Schwefelsiiure wieder durch ausgeschiedenes Jod 
gelb wird. 

3°64352 Grin. Jodkalium wurden in wenig Wasser eelist, in 
gelinder Wiirme mit Bleihyperoxyd digerirt und nach sechsstiin- 
diger Einwirkung auf 300 CC, verdiinnt und absitzen eelassen. 

D0 CC, der Lisung brauchten 2-2 CC, ! 1g Norm. Na, S, O, 

B00 CC. ,, .  somit watt. a = 
das heisst, es waren in der Lisung 0-16764 Grm. freies Jod vor- 
handen, diese entsprechen einer Zersetzung von 0-21925 Grm. 
Jodkalium; es waren somit nur 6-02", des Jodkaliums zersetzt 
worden. 

seim Erhitzen von Jodkalium mit Bleisuperoxyd und Wasser 
im geschlossenen Rohr findet auch keine stiirkere Zersetzung 
desselben statt, es wird nur das ausgeschiedene Jod von Hyper- 
oxyd stiirker oxydirt. 

3 Grn. Jodkalium wurden mit 6 Grm. Bleisuperoxyd und 
Wasser im gesehlossenen Rohr mehrere Stunden hindurch auf 
200° C. erhitzt. Nach dem Erhitzen hatte das Hyperoxyd eine 
hellere Farbe, und die iiber demselben betindliche Fliissigkeit 
war gelb gefiirbt. Nach dem Abfiltriren und Auswaschen wurden 
fiir das Filtrat 0-4 CC. Na, S, O,-lisung verbraucht, entsprechend 
0:00508 Grm. Jod oder 0-00664 Grm. Jodkalium; sodann wurde 
angesiiuert, wobei wieder Jodausscheidung eintrat, ein Zeichen, 
dass in der Lisung auch Jodsiiure sich befand; zur Bindung 
dieses Jods waren 18 CC. Na, S, O,-lésung nothwendig, ent- 
sprechend 0:0381 Grin. Jod oder 0-04985 Grm. Jodkalium, das 
in der Lisung als Kaliumjodat enthalten war. Das Bleihyperoxyd 
wurde mit Natriumearbonatlisung ausgekocht, wobei es seine 
urspriingliche Farbe wieder erhielt und die filtrirte alkalische 
Lisung mit verdiinnter Salzsiiure angesiiuert und mit Zehntel- 
Natrium-Hyposulfit titrirt; es waren davon 5-0 CC. erforderlich, 
diese entsprechen 0-0635 Grm. Jod oder 0-08305 Grin. Jod- 
kalium. Es wurden somit im Ganzen 013952 Grin. Jodkaliun, 
das ist 4:65°/, der angewandten Menge durch das Bleihyperoxyd 


zersetzt. 
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Kine vollstiindige Zerlegung erleiden Jodide, wenn man sie 
mit Bleihyperoxyd und Essigsiiure behandelt. Zur Ermittelung der 
Mengenverhiiltnisse dienten folgende Versuche. 

Jodkalium wurde in Wasser gelést, die Lisung mit Essig- 
siiure versetzt, erwiirmt und in dieselbe nach und nach Blei- 
hyperoxyd eingetragen. Die ersteren Partien des letzteren lisen 
sich sofort auf und bewirken einen Niedersehlag von krystallini- 
schem Jodblei unter gleichzeitiger Jodausscheidung. 

Wird mit dem Zusatz von Bleihyperoxyd fortgesetzt, so wird 
allmihlich auch das Jodblei zerlegt und sehliesslich erhilt man 
cine in miissiger Wiirme klare Lisung. Dieser Punkt tritt ein, 
wenn durch das Bleihyperoxyd so viel Jod ausgeschieden ist, 
dass es mit dem noch unzersetzten Jodkalium die Verbindung 
KJ. J, eingehen und als solehe in Lisung bestehen kann, wie aus 
folgenden Versuchen hervorgeht: 


a) 3 Grm. Jodkalium brauehten dazu 1518 Grm. Pb 0, 


> o : ») C 
b ) ~ 99 99 ” 9 1 6 - 4 Q ” 9 
c) 6 9 ” oT 9 2-8? ( ? 9 99 


Nach den Gleichungen 


PbO, + 4KJ = Pb Jo + J, + 2K, 0 
Pb O, + PbJ, 2PbO + J, 
“KJ + 24, 2KJ. J, 


werden somit genau zwei Dritttheile des angewandten Jodkaliums 
zerlegt werden miissen, um eine klare Lisung zu geben, d. h. auf 
3 Grin. Jodkalium hiitten 1-4388 Grm. Bleihyperoxyd verbraucht 
werden sollen, was mit den Versuchen vollstiindig iibereinstimmt, 
da in den beiden Fillen a) und 6) bereits etwas iiberschtissiges 
Hyperoxvd zugesetzt worden war, was eine Ausscheidung von 
testem Jod zur Folge hatte. 

Wird mehr Bleisuperoxyd zugesetzt als obigen Gleichungen 
entspricht, so wird auch die Verbindung KJ. J, zerlegt, es scheidet 
sich mehr Jod aus, als das noch vorhandene Jodkalium zu lisen 
vermag und es setzt sich dasselbe in Form grauer Krystall- 
blittchen zu Boden; diese enthalten jedoch, solange nicht die der 
Gleichung 


! 


OKI + 3PbO, = 5 Pbo + 3 K,0 + 6J 








Uber eine Methode zur directen Bestimmung des Chlors ete. D2] 


entsprechende Menge Bleihyperoxyd cingetragen wurde, noch 
immer etwas Jodblei eingeschlossen. Wird die auf diese Art 
behandelte Fliissigkeit einige Zeit zum Kochen erhitzt, so ent- 
weicht das Jod vollstiindig. 

15928 Grn. Jodkalium wurden in Wasser gelist und nach 
Zusatz von Essigsiiure gelinde erwiirmt, und so lange mit Blei- 
hyperoxyd in kleinen Partien versetzt, als dieses sich noch voll- 
stiindig liste; es wurden hierbei 0°8185 Grm. verbraueht. Sodann 
wurde zum Kochen erhitzt und mit dem Zusatz des Bleihyper- 
oxyds so lange fortgesetzt, bis ein geringer Theil desselben 
unzersetzt blieb und das Jod vollstiindig ausgetrieben war; diese 
Menge betrug 0°385 Grin. 

Nach obigen Gleichungen hiitten an Bleihyperoxyd  ver- 
braucht werden sollen 

a) bis zur Bildung der Verbindung KJ. J, 9. 0° 76393 Grn. 
4) bis zur vollstiindigen Zersetzung des KJ . 0°358197 
Im Ganzen . 1°14590 Grin. 





Es wurden verbraucht: 
a) O-38185 Grin. 
b) O-BR8d0 —,, 


Im Ganzen . 1°2035 Grm. 





In Anbetracht dessen, dass in warmer Lisung operirt und 
dass das Bleihyperoxyd in geringem Ueberschuss zugesetzt 
werden musste, zeigen diese Zahlen noch eine hinliinglich befrie- 
digende Uebereinstimmuneg. 

Bei einem Ueberschuss von Bleihyperoxyd entsteht in der 
Kiilte kein jodsaures Blei; beim Kochen jedoch wird das Jod zum 
Theil oxydirt und es bilden sich betriichtliche Mengen von jod- 
saurem Blei und zwar verhiiltnissmiissig umsomelir, je mehr Jod 
vorhanden ist, so dass bei geringen Mengen das Jod sogar voll- 
stiindig ohne oxydirt zu werden ausgetrieben werden kann. Die 
Bildung von Jodsiiure dureh Einwirkung von Bleihyperoxyd und 
Essigsiiure auf Jodkalium wurde schon von Schénbein beob- 
achtet. ' 


1 J. f. pr. Ch. 74. 318. 
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Wie viel Jodsiiure sich schon bei gewéhnlichem Druck 
bilden kann, geht aus folgendem Versuch hervor: 

3 Grm. Jodkalium wurden in Wasser gelést und mit Blei- 
hyperoxyd und Essigsiiure gekocht, bis keine Joddiimpfe mehr 
bemerkbar waren; sodann wurde abfiltrirt und der Niederschlag 
ausgewaschen. Die betriichtliche Bildung der Jodsiiure gab sich 
schon an der helleren, mehr grauen Fiirbung, welche das Blei- 
hyperoxyd angenommen hatte, zu erkennen, ferner daran, dass 
die Fliissigkeit beim Kochen stark schiiumte und Neigung zum 
Ueberlaufen zeigte. Das Filtrat gab mit Silbernitrat kaum eine 
Triibung mehr, ein Beweis, dass siimmtliches Jodkalium zersetzt 
worden war, was leicht begreiflich ist, da Jodkalinm bei Gegen- 
wart von Essigsiiure auch durch jodsaures Blei unter Jodaus- 
scheidung zersetzt wird, die Gegenwart des Jodates in saurer 
Fliissigkeit somit die Abwesenheit von unzersetztem Jodkalium 
bedingt. Das Gemenge von Bleihyperoxyd und Bleijodat wurde 
mit einer Lisung von Kaliumearbonat gekocht, die Lisung filtrirt 
und auf 300 CC. verdiinnt; 50 CC. derselben brauchten nach 
Zusatz von Jodkalium und nach dem Ansiiuern mit verdiinnter 
Salzsiiure 70 CC. 1), Na, S, O., 


300 CC. erfordern somit 420 CC. 1/,, Na, S, O.. 


Nach der Gleichung 
OKI + KJO, = 6J + 3K,0 
entsprechen 6 x 127 Th. Jod einem Mol. = 166°1 Th. Jod- 
kalium, das zu jodsaurem Kali oxydirt worden war, 
6000 CC. Na, 8, 0, entsprechen somit 16°61 Grm. KJ 
oder 420 CC, Na, 5, 0, . » BOR » « 

Es waren somit 1:163 Grm. Jodkalium oder 38°8°/, der ange- 
wandten Menge in Jodat tibergefiihrt worden. 

Die Oxydation des Jodes gelingt um so leichter, je linger 
dieses mit dem Bleihyperoxyd in Bertihrung bleibt und ist eine 
vollstiindige, wenn man Jodkalium mit Bleihyperoxyd und Essig- 
siiure im geschlossenen Rohr erhitzt. 


) Grn. Jodkalium wurden mit 20 Grm. Bleihyperoxyd und 
20 Grm. 30° ,iger Essigsiiure zwei Stunden lang im geschlossenen 
Rohr erhitzt; in dem aus dem Luftbade hervorragenden Theil 








*> 
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des Rohrs war etwas Jod sublimirt: nach tiichtigem Umsehiitteln 
wurde durch weitere zwei Stunden erhitzt. In der Réhre war nun 
kein Jod mehr sichtbar und siimmtliches Bleisuperoxvd war in 
ein gelblichweisses Pulver verwandelt; die tiber letzterem befind- 
liche Fliissigkeit war kaum gelblich gefiirbt: beim Oeffnen der 
téhre war kein Druek bemerkbar. Der Niederschlag wurde 
abfiltrirt, mit Wasser gewaschen und dureh Kochen mit Kaliun- 
earbonatlisung zerlegt. In der Lésune konnte die Jodsiiure 
an ihren gewoéhnlichen Reactionen erkannt werden. Jodkalium 
konnte nicht mehr nachgewiesen werden, es war somit die 
Gesammtmenge des angewandten Salzes in Jodat umgewandelt 
worden. 

Viel schwiicher als Bleihyperoxvd wirkt Manganhyperoxyd 
auf Jodide ein, indess werden letztere durch dieses sehon in 
neutraler Lésung unter Jodausscheidung theilweise zerlegt. Die 
Zersetzung geht auch bei Gegenwart von Essigsiiure viel lang 
samer vor sich, namentlich ist keine Bildung von Jodsiiure 
bemerkbar. Letzterer Umstand ist desshalb wichtig, weil dieses 
Verhalten gestattet, auch gréssere Mengen Jodide von Bromiden 
und Chloriden zu trennen und es obendrein auch eine gleieh- 
zcitige Bestimmung des frei gewordenen Jodes gestattet. Erhitzt 
man Jodkalium mit Manganhyperoxyd und Essigsiiure im ge- 
schlossenen Rohr einige Stunden auf 150° C., so wird es voll- 
stiindig zersetzt und beinahe siimmtliches Jod scheidet sich in 
schénen grossen Blittchen in dem ausserhalb des Rihrenofens 
befindlichen Theil des Rohrs ab; die Bildung von Jodsiiure ist 
auch in diesem Falle nicht zu bemerken. 

Gemenge von Jodiden und Bromiden verhalten sich in essig- 
saurer Lésung zu Manganhyperoxyd wie Jodide allein, d. h. es wird 
nur Jod ausgeschieden. Bei Anwendung von Bleilyperoxyd findet 
eleichzeitige Ausscheidung von Brom und Jod statt, welehe wieder 
auf einander unter Bildung von Jodsiiure cinwirken. Letzteres 
geschieht schon in der Kiilte und es kann sogar nahezu die ganze 
Menge des Jodes in Jodsiiure iibergefiihrt werden, so dass beim 


Erhitzen fast nur noch Brom entweicht; dieses Verhalten ist bei 
der Bestinmmune von Chloriden neben Bromiden und Jodiden 
wohl zu beachten, indem die Bildung von Jodsiiure méglichst 
vermieden werden muss. Dies erreicht man am besten dadurch, 
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dass man das Bleibyperoxyd zur kochenden essigsauren Lésung 
nur in kleinen Partien eintriigt, um allmiihlich erst das Jodid und 
dann das Bromid zu zersetzen. Vollstaéndig verhindern liisst sich 
jedoch die Bildung von Jodsiture auch hiebei nicht. Ob sich 
gleichzeitig auch Bromsiiure bildet, habe ich nicht bemerken 
kénnen, doch halte ich es fiir sehr wahrscheinlich. 


Bestimmung des Chlors neben Brom. 


Bei geringen Mengen von Brom geniigt es, das Gemenge 
von Chlorid und Bromid mit Bleihyperoxyd und 2—3°,,iger 
Essigsiiure zwei- bis dreimal auf dem Wasserbade einzudampten. 
Bei griésseren Mengen bromid ist eine vollstiindige Zersetzumg 
desselben ziemlich sechwer zu  bewerkstelligen und sollen diese 
Fille weiter unten bei der Trennung des Chlors von Brom und 
Jod besprochen werden. 

0.2000 Grm. Chlorkalium wurden mit 0:2 Grm. Bromkalium 
gemengt und nach Zusatz von Bleihyperoxyd mit ungefihr 50 CC. 
der verdiinnten Essigsiiure auf dem Wasserbade eingedampft und 
letztere Operation mit derselben Menge Essigsiure noch einmal 
vorgenommen. Der Rtickstand wurde in mit Essigsiiure ange- 
siiuertem Wasser aufgenommen, die Lisung filtrirt und mit Silber- 
nitrat gefiillt; es wurden erhalten 0°37935 Grm. Chlorsilber und 
00045 Grm. Silber; diese entsprechen 0:20028 Grm. Chlorkalium, 
mithin 100°14°", der angewandten Menge. 

06909 Grm. Chlorkalium und 0°30 Grm. Bromkalium wurden 
mit Bleihyperoxvd und circa 100 CC. obiger verdiinnter Essig- 
siiure in einem Kolben so lange gekocht, bis kein Bromgeruch 
mehr wahrnehmbar war; gleichzeitig wurde ein miissiger Luft- 
strom dureh die Fliissigkeit geleitet. Die Operation dauerte unge- 
fiihr eine halbe Stunde. Sodann wurde filtrirt und im Filtrate das 
Chlorkalium wie im vorhergehenden Versuch bestimmt. Die 
Menge des Chlorsilbers betrug 1°3222 Grm., die des Silbers 
0-0036 Grm., diese entsprechen 0°68982 Grm. oder 99°34°, 
Chlorkalium. 


Bestimmung des Chlors neben Jod. 


Diese wird auf dieselbe Weise ausgefiihrt wie die Bestim- 
mung des Chlors neben Brom; ist die Menge der Jodide gering, 








Uber eine Methode zur directen Bestimmung des Chlors ete. D2: 


so wendet man Bleihyperoxyd an, bei grisseren Mengen ist 
Manganhyperoxyd vorazuziehen. Das Eindampten mit verdiinnter 
Essigsiure muss auch hier mehrmals vorgenommen werden; die 
Austreibung des Jodes besehleunigt man, indem man die Fliissig- 
keit anfangs einige Minuten in einem Kélbchen kocht, doch kann 
dieses nur bei Anwendung von Bleihyperoxvd geschehen, da bei 
Anwendung von Manganhyperoxyvd sehr bald heftiges Stossen 
eintritt. Im letzteren Fall erhitzt man in einem Becherglas auf 
dem Wasserbade und leitet einen Luttstrom dureh die Fliissig- 
keit. Die Bestimmungen fallen gut aus, selbst wenn grosse Jod- 
mengen neben wenig Chlor vorhanden sind. 

0-2000 Grm. Chlorkalium und 0-20 Grm. Jodkalium wurden 
mit Bleihyperoxyd und verdiinnter Essigsiiure in einer Schale auf 
dem Wasserbade eingedampft und das Eindampten mit Essig- 
siure noch zweimal vorgenommen. Sodann wurde im Riiekstand 
das Chlor bestimmt; es wurden erhalten O-3798 Grin, Chlorsilber 
und 0:0036 Grm. Silber, daraus berechnen sich 0-19992 Grim. 
Chlorkalium = 99-969 | 

05460 Grm. Chlorkalium und 0-40 Grm. Jodkalium wurden 
mit Bleihyperoxyd und Essigsiiure in einem Becherglase aut 
dem Wasserbade erwiirmt und gleichzeitig ein schwacher Lutt- 
strom durch die Fliissigkeit geleitet. Letztere wurde dann einge- 
dampft und im Riickstand das Chlor wie gewéhnlich bestimmt. 
Das Gewicht des Chlorsilbers betrung 1:0448 Grm., das des 
Silbers 0-0037 Grin., entsprechend 0°5457 Grm. Chlorkalium oder 
99-9497. 

04000 Grm. Chlorkalium und 0-20 Grin. Jodkalium wurden 
mit Manganhyperoxyd und Essigsiiure mehrmals auf dem Wasser- 
bade eingedampft; der Riickstand ergab O-7597 Grin. Chlorsilber 
und 0-0057 Grin. Silber, diese entsprechen O-39886 Grm. Chlor- 
kalium oder 99-71"). 

03518 Grm. Chlorkalium und 0-40 Grm. Jodkalium wurden 
mit Manganhyperoxyd und Essigsiiure in einem Becherglase auf 
dem Wasserbade erhitzt und gleiehzeitig cin Luftstrom dureh die 
Fliissigkeit geleitet; sehliesslich wurde letztere zur Trockne 
verdampft. Gewieht des Chlorsilbers = ©6766 Grin, Silber 


yor 


— (}O009 Grm.: hieraus berechnen sich 0°55255 Grin. Chlor- 


kalium = 100-715"). 
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00695 Grm. Chlorkalium mit 1-00 Grm. Jodkalium gemengt 
wurden mit Manganhyperoxyd und Essigsiiure auf dem Wasser- 
bade dreimal eingedampft und im Riickstand das Chlor bestimmt ; 
es wurden erhalten 0°1296 Grm. Chorsilber und 0°0035 Grm. 
Silber = 0-06978 Grin. Chlorkalium oder 100-4°/). 

Bei Anwendung von Bleihyperoxyd erhilt man, wenn wenig 
Chlor neben viel Jod zu bestimmen ist, etwas zu hohe Resultate, 
wie sich aus folgendem Versuch ergibt: 

00940 Grm. Chlorkalium und 1°6820 Grn. Jodkalium wurden 
in 100 CC, 2—3"/ iger Essigsiiure gelist und die Lésung wiih- 
rend des Kochens allmiihlich mit kleinen Portionen Bleihyper- 
oxyd versetzt, bis letzteres in geringem Ueberschuss vorhanden 
war, sodann wurde, oline zu filtriren, in einer Schale auf dem 
Wasserbade eingedampft und das Eindampfen mit Essigsiure 
noch zweimal wiederholt. Der Riickstand ergab 0°1825 Grn. 
Chlorsilber und 0-O017 Grm. Silber; hieraus berechnen sich 
(-QO604 Grm. Chlorkalium oder 102°16°/). 

In diesem Versuche hatte sich, trotzdem das Bleihyperoxyd 
hur nach und nach eingetragen worden war, Jodsiiure gebildet, 
deren Gegenwart schon durch den weissen Niederschlag von Blei- 
jodat, das mit dem noch unzersetzten Hyperoxyd gemengt war, 
sich zu erkennen gab. 


Bestimmung von Brom neben Jod. 


Diese Bestimmung ist sehr leicht auszufiihren; man dampft 
das Gemenge von Bromid und Jodid mit Manganhyperoxyd und 
verdiinnter Essigsiiure mehrmals auf dem Wasserbade ein, und 
leitet, wenn man die Trennung beschleunigen will, gleichzeitig 
einen Luttstrom dureh die Fliissigkeit, wie dies bei der Trennung 
von Chior und Jod bereits angegeben wurde. 

O-D877 Grm. Bromkalium und 05 Grin. Jodkalium wurden 
init Manganhyperoxyd und Essigsiiure dreimal auf dem Wasser- 
bade eingedampft. Im Riiekstand wurde das Bromkalium_ be- 
stimmt; die Fillung mit Silbernitrat ergab 0-9247 Grm. Brom- 
silber und 0:0019 Grim. Silber, diese entsprechen 0°58790 Grm. 
Bromkalium oder 100-03° ,. 

OD998 Grn. Bromkalium mit 1°0 Crm. Jodkalium = ge- 
mengt und wie im vorhergehenden Versuch behandelt, gaben 
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0°9370 Grin. Bromsilber und 0-0054 Grin. Silber, entsprechend 
059995 Grm. Bromkalium oder 100-02") der angewandten 
Menge. 


Bestimmung des Chliors neben Jod und Brom. 


Man kann dieselbe aut zweierlei Art bewerkstelligen. Ent- 
weder man kocht mit Bleihyperoxyd und verdiinnter Essigsiiure. 
wobei Jodide und Bromide gleichzeitig zerlegt werden oder man 
verjagt erst das Jod durch Eindampten mit Manganhyperoxyd und 
Essigsiiure und dann das Brom durch Wiederholung derselben 
Operation nach Zusatz von Bleihyperoxyd. 

Behandelt man auf erstere Art, so wird dureh die gegen- 
seitige Eimwirkung von Jod und Brom Jodsiure gebildet; um 
deren Entstehung moéglichst zu verhiiten, ist es gut, das Blei- 
hyperoxyd in kleinen Autheilen in die kochende Lisung einzu- 
tragen. Nachdem man ungefiihr eine halbe Stunde gekocht und 
das verdampfende Wasser von Zeit zu Zeit ersetzt hat, fillt man 
das in Lisung gegangene Blei, ohne vorher abzufiltriren, mit 
Schwefelwasserstoff heraus, erwirmt nach der Fillung einige 
Zeit auf dem Wasserbade und filtrirt, nachdem man noch einmal 
Schwefelwasserstoffgas durchgeleitet hat, ab. Das Filtrat wird 
auf dem Wasserbade ganz eingedampft, der Riickstand mit ver- 
diinnter Essigsiiure iibergossen und nach Zusatz von etwas Blei- 
hyperoxyd eingedampft. Das Eindampfen wird auf jeden Fall 
noch einmal wiederholt. Der Riiekstand wird sehliesslich in 
Wasser gelist und nach dem Filtriren das Chlor mit Silbernitrat 
aus getiillt. 

Verfiihrt man auf die zweite Art, so dampft man das Ge- 
menge der Halogenverbindungen mit Manganhyperoxyd und 
Essigsiiure mehrmals auf dem Wasserbade ab, verjagt dann das 
srom, indem man, ohne zu filtriren, mehrere Mal mit Bleihyper- 
oxyd und Essigsiiure eindampft und im hiickstand das Chior 
auf gewoéhnliche Weise bestimmt. Diese Methode ist insofern 
besser, als alles Jod und Brom ohne Bildung von Sauerstoff- 
siiuren ausgetrieben wird und sie moglicherweise die gleich- 
zeitige Bestimmung dieser zwei Halogene gestattet; sie gibt 


ferner, wie aus den Analysen ersichtlich, auch genauere Resul- 
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tate, doch hat sie den Uebelstand, dass bei der Zerlegung der 
Jodide durch Manganhyperoxyd Mangan in Lisung geht, 
welches bei der nachfolgenden Behandlung mit Bleihyper- 
oxyd als Mangandioxyd oder richtiger als ein Mangandioxyd- 
Bleihyperoxyd von der Formel MnO, + 4 Pb 0, ausgefiillt 
wird, Dieser Niederschlag liisst sich ziemlich schwer auswaschen, 
erst nach liingerer Behandlung mit kochendem Wasser erhiilt 
man Filtrate, die mit Silbernitrat nicht mehr opalisiren, so dass 
man grosse Fliissigkeitsmengen erhiilt, was jedenfalls nicht ange- 
nehm ist. 


O-8000 Grm. Chlorkalium wurden mit 0-08 Grm. Brom- 
kalium und 0:08 Grm. Jodkalum gemengt, in verdiinnter 
(2'/,"/,iger) Essigsiiure gelist und nach Zusatz von Bleihyperoxyd 
liingere Zeit gekocht, uid die Lésung sehliesslich, ohne vorher 
zu filtriren, auf dem Wasserbade eingedamptt; der Riickstand 
wurde in Wasser gelést, die Lésung  filtrirt und mit Schwefel- 
wasserstoff behandelt; das Filtrat vom Schwetelblei wurde einge- 
dampft und der Riickstand nach Zusatz von Bleihyperoxyd 
dreimal mit verdiinnter Essigsiiure cingedampft. Bei der Fillung 
mit Silbernitrat wurden erhalten 1:°5515 Grm. Chlorsilber und 
00040 Grin. Silber; hieraus berecknen sich 0°79893 Grm. Chlor- 
kalium oder 99°86°/,. 


0-8 Grn. Chlorkalium, 0°08 Grm. Brom-, und 0:08 Grm. 
Jodkalium wurden mit Manganhyperoxyd und 5° iger Essig- 
siiure zweimal eingedampft, dann Bleihyperoxyd zugesetzt und 
mit 2'/," iger Essigsiiure dreimal eingedampft. Die Fiillung 
mit Silbernitrat ergab 1°5395 Grm. Chorsilber und 0-0033 Grm. 
Silber, diese entsprechen 0-80260 Grm. Chlorkalium gleich 
10°32", 


Weniger giinstige Resultate erhiilt man, wenn neben wenig 
Chlor griéssere Mengen von Brom und Jod zugegen sind; in 


solehen Fiillen muss unbedingt zuerst mit Manganhyperoxyd das 
Jod und dann mit Bleihyperoxyd das Brom ausgetrieben werden. 
Wiirde man nur mit Bleihyperoxyd behandeln, so bekiime man 
viel zu hohe Resultate, wie aus folgender Zusammenstellung 


hervorgeht: 
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Angewandt Getunden: KCI. 
i i 
KC] KBr KJ in Grim. in Percent 
O-1863 1-0 1-O O- 19375 104-00 
O-3OVE O-5 O°d 0-51242 103°27 
O-5125 O-y 0-5 O-5279 103-0 


Bei aufeinander folgender Behandlung mit beiden Hyper- 
oxyden erhilt man selbst bei Gegenwart von viel Bromid und 
Jodid noch brauchbare Zahlen: 

05393 Grm. Chlorkalium mit 0-6 Grin. Brom- und 0-6 Grin. 
Jodkalium wie angegeben erst mit Mangan-, dann mit Blei- 
hyperoxyd behandelt, ergaben 1:°0450 Grim. Chilorsilber und 
O-0O57 Grin, Silber entsprechend 054646 Grm. Chlorkalium oder 
101°3"/). 

OD157 Grin. Chlorkalitm mit 0-5 Grm. Brom- und O-D Grm. 
Jodkalium ebenso behandelt gaben 0O-9874 Grm. Chlorsilber und 
0040 Grin. Silber, hieraus berechnen sich 051614 Grm. Chlor- 
kalium oder 100-08°/,,. 


Wie aus vorstehenden Analysen ersichtlich ist, eignet sich 
diese Methode auf alle Fille fiir die Trennung des Chlors yon 
Jod und des Broms von Jod. Sie gibt ferner befriedigende 
Resultate bei der Bestimmung von relativ viel Chlor neben wenig 
Brom. Bei Gegenwart von viel Brom fallen die Resultate aueh 
bei vorsichtigem Arbeiten wn melhrere Pereente zu hoch aus. 

Zum Schlusse will ich noch bemerken, dass es nicht noth- 
wendig ist, das Chlor etwa dureh Zerlegung des in der Lésung 
enthaltenen Bleisalzes mit Kaliumsulfat an Alkali zu binden, da 
man ja ohnehin stets mit heisser verdiinnter Lisung arbeitet 
und die Lisliechkeit des Chlorbleis durch verdiinnte Essigsiiure 
und Bleiacetatlisung, wie ich durch Versuche festgestellt habe, 
sehr bedeutend erhiht wird, so dass eine unvollstiindige Lisung 
des Bleisalzes nicht zu befiirehten ist. Das iiberschiissig zuge- 
setzte Manganhyperoxyd, wie auch das Bleihyperoxyd lassen 
sich sehr leicht auswaschen und geben die Filtrate schon nach 
kurzer Zeit mit Silbernitrat nieht die geringste Triitbung mehr. 
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Es liegt auf der Hand, dass man bei der Trennung der 
Chloride von Bromiden und Jodiden auch das entweichende 
srom oder Jod auffangen und so in ein und derselben Gewichts- 
menge zwei, beziehungsweise alle drei Halogene bestimmen 
kinnte. Was die gleichzeitige Bestimmung von Jod neben Chlor 
oder neben Brom anbetrifft, so habe ich bereits vollkommen 
hefriedigende Resultate erhalten, nur fiir das Brom sind die 
bisher erhaltenen Zahlen noch etwas zu niedrig ausgefallen (96-0 
und 97°4°/,); ich hoffe jedoch auch hier bald zum gewiinschten 
Ziele zu gelangen und sollen die erhaltenen Resultate zum Gegen- 
stand einer spiiteren Mittheilung gemacht werden. 
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Synthetische Versuche in der Chinolinreihe. 


IV. Mittheilung. 
Von Zd. H. Skraup. 
(Aus dem Laboratorium der Wiener Handelsakademie. II.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Juli 1882.) 


Sehon zu einer Zeit, in der die Constitution der China- 
alkoloide so gut wie unbekannt und, wie ich zeigte’, sogar die 
Zusamimensetzung zweier derselben unrichtig angenommen war, 
a . r ’ . . ¥ a 
ist das Chinin C,,1,,N,0, 
nins betrachtet worden. 


hiiufig als ein Oxvderivat des Cineho- 


Diese Autfassung basirte auf der damals und noch lange 
nachher allgemein giltigen Ansicht, die Formel des Cinchonins 
riva . T 

wire C,,H,,N,9,, 

dureh Hydroxylirung des Cinchonins Chinin zu erhalten, war 


veranlasste verschiedene erfolglose Versuehe 


aber in dem Augenblicke hinfiillig, in dem die thatsiiehliche Zu- 
sammensetzung des Cinchonins und des isomeren Cinehonidins 
bekannt wurde. 

Die Untersuchung der Oxvdationsproducte der vier wichtig- 
sten Chinaalkaloide hat nun gezeigt,? dass diese alte Vorstellung 
allerdings sehr zufiillig der Wahrheit insoftern nahekommt, als 
sie mit einer Modifieation die Beziehune von einem Theil des 
Chininmoleeiils zu einem Theil des Cinchoninmoleciils® aus- 
driiekt. 





1 Wien. Akad. Ber., IL Abth., 1878, Juli-Hett, ebenso Skraup und 
Vortmann, ebend. 

2 Skraup, Wien. Akad. Ber. Il. Abth., 1879, Juli-Heft und 1881, 
Juli-Heft. 

> Wenn hier neben dem Chinin stets nur das Cinchonin genannt wird, 
so soll damit durchaus nicht gesagt werden, dass letzteres und nicht etwa 
das isomere Chinechonidin dem Chinin niiher stiinde, im Gegentheil scheint 


letzteres fast wahrscheinlicher. 





2 Skraup. 


Cinchonin und Cinchonidin liefern mit Chromriiure oxydirt, 
Cinchoninsiiure, C,,H,NO,, das ist Chinolinmonocarbonsiiure 
CjH,N.CO,H, wihrend Chinin und Chinidin eine andere, Chinin- 
siiure genannte Verbindung der Formel C,,H,NQ, liefern. 

Letztere hat sich nun zweifellos als Methoxychinolincarbon- 
siiure herausgestellt, und damit steht sicher, dass der eine 
Theil des Chininmoleciils zu einem Theil des Cinchoninmoleciils 
sich verhilt wie die zwei genannten Siiuren, oder einfacher 
ausgedriickt, wie der Methylither eines basischen Phenols 
zur Base. 

Dieses ist auch von Butlerow und Wischnegradsky! 
durch Untersuchung der basischen Spaltungsproducte von Chinin 
und Cinchonin bewiesen worden, wie sie beim Erhitzen der Alka- 
loide mit Atzkali entstehen. 

Obige Beziehung machte die Ausdehnung der Glycerin- 
Chinolinsynthesen in einer bestimmten Richtung besonders 
wichtig. 

Oxyderivate des Chinolins, und damit jener Kérper, der 
einen Theil des Chininmoleciils ausmacht, waren zur Zeit als sich 
zeigte, wie leicht aus Anilin und Nitrobenzol Chinolin erhalten 
werden kann, so gut wie nicht bekannt. 

Nur das Kynurin musste, nachdem Kretsehy! gezeigt hatte, 
dass die Kynurinsiiure eine Oxychinolinearbonsiure sei, als ein 
Oxychinolin angesehen werden, bei dem aber die Stellung der 
Hydroxylgruppe unbekannt war und noch ist. 

Wenn nun Nitro- und Amidophenole mit Glycerin in derselben 
Art reagiren, wie Nitro- und Amidobenzol, dann waren Oxyehino- 
line zu erwarten, die im Benzolkern substituirt sind; von den drei 
derart darstellbaren Verbindungen konnte aber miglicherweise 
eine identisch sein mit jenem Oxychinolin das in der Chininsiiure 
und damit auch im Chinin enthalten ist. War ja doch nach der 
Oxydation der genannten Siiure zur Tricarbonsiiure des Pyridins 
mit Bestimmtheit anzunehmen, dass ihre Methoxylgruppe gleich- 
falls im stiekstofffreien Rest des Chinolins befindlieh ist. 


und t. 1879, 2093. 
und Monatshefte. I, 57. 


| Ber. tf. 1878, 125: 
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2 Ber. tf. 1879, LO 
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Synthetische Versuche in der Chinolinreihe. 


Unmittelbar nachdem die Darstellung des Chinolins aus 
Anilin und Nitrobenzol sichergestellt war,' habe ieh die Gewin- 
nung von Oxychinolinen aus den drei Nitrophenolen mit Erfolg 
versucht, mannigfache Umstiinde verhinderten aber lange den 
Absehluss der Arbeit, von deren wichtigsten Resultaten ich indess 
auf privatem Wege Mittheilung gemacht habe. Diese hat nun An- 
regung gegeben, die Darstellung der Oxychinoline auch auf 
anderen Wegen zu versuchen, und so sind inzwischen schon 
einige Arbeiten erschienen, die tiber jene zum Theil eingehende 
Nachricht bringen. 

So haben H. Weidel und A. Cobenzl* gefunden, dass die 
Cinchoninsiiure zwei Sulfonsiiuren liefert, und aus der z Siiure 
eine) Oxychinolincarbonsiiure und ein Oxyehinolin erhalten 
werden kinnen, welch’ letzteres sie ¢ Chinophenol nannten, und 
Weidel*® hat isomere Kérper aus der 2 Sulfonsiiure dargestellt- 

K. Bedall und O. Fischer? beniitzten eine iihnliche, nur 
weniger umstiindliche Methode, indem sie analog der Darstellung 
aromatischer Phenole, durch Verschmelzen der Chinolinsulfon- 
siuren, zwei verschiedene Oxychinoline gewannen, von denen 
eines, das « Oxychinolin sehr ausfiihrlich untersucht worden ist. 

Wie schon Bedall und Fischer ausgesprochen haben, ist 
ihr « Oxyehinolin identisch mit dem z Chinophenol von Weide] 
und Cobenzl, beide sind bestimmt identisch mit dem Ortho-, 
das 2Chinophenol von W eidel vielleicht identisch mit dem Para-, 
das zweite bisher nicht beschriebene Oxyechinolin von Bedal] 
und Fischer zusammenftallend mit dem Metaoxychinolin dieser 
Mittheilung. 

Es ist selbstverstiindlich, dass ich eine Prioritiit nicht reela- 
mire, deren ich verlustig wurde, als die genannten Fachgenossen 
mit ihren Veréffentlichungen die meine iiberholten, ich glaubte 
aber mit Recht bemerken zu diirfen, dass meine Beobachtungen 
nicht nur iilteren Datums, sondern auch von Einfluss auf die von 
Anderen bereits publicirten gewesen sind. 





1 Monatshette I, 516. 

2 Wien. Monatsh. I, 844. 

3 Ebend. I. 

4 Ber. Ber. f. 1881, 442, 1366, 2570, tiir LSs2. 
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Darstellung der Oxychinoline. 


Die Verwandlung von Amido-, respective Nitrophenol in 
Oxychinolin erfolgt bei den drei isomeren Verbindungen in 
gleicher Weise, nur die Isolirung der Produecte aus den Reactions- 
massen ist verschieden. 

Anfiinglich kamen bei der Reaction die freien Amidophenole 
(-o- und -p-) in Anwendung, spiter ausschliesslich nur ihre Salz- 
siiureverbindungen. 

Beide miissen, um giinstige Ausbeuten zu erzielen, nahezu 
vollstiindig rein sein, denn schon geringe Beimengungen driicken 
die Ausbeuten ganz ausserordentlich. 

Es ist nun aber gar nicht so schwierig, selbst grissere 
Mengen von salzsaurem Amidophenol und selbst aus nicht voll- 
stiindig reinem Nitrophenol vermittelst Zinn und Salzsiiure darzu- 
stellen, wenn einigermassen rasch gearbeitet, insbesondere daftir 
Sorge getragen wird, dass die vom Zinn durch Schwefelwasser- 
stoff befreite Lésung mit Luft méglichst wenig in Beriihrung 
kommt. Diess ist einfach dadurch zu erreichen, dass zuniichst 
durch Decantation spiiter erst am Filter gewaschen, die Concen- 
trirung der Lisung iiber freiem Feuer ausschliesslich in Kolben 
vorgenommen wird, dureh die ein miissiger Schwefelwasserstoff- 
strom geht, endlich beim Umfiillen neue Gefiisse friiher mit 
Schwefelwasserstoffwasser ausgesptilt werden. Wird derart ver- 
fahren, lassen sich bequem 200 Grm. Nitrophenol in zwei Tagen 
bis zur ersten Krystallisation des Amidosalzes verarbeiten und 
diese ist beim -o- und -p- Amidophenol absolut farblos und nach 
dem Waschen mit concentrirter Salzsiiure vollstindig rein. Die 
Mutterlauge besitzt meist eine griinliche Firbung und liefert 
eine schwach gefiirbte zweite Krystallisation, die aber zur Dar- 
stellung des Oxychinolins noch verwendet werden kann, dunklere 
Krystallisationen, wie sie aus den spiteren Mutterlangen kommen 
oder sonst bei unachtsamen Arbeiten, bei lingerem Aufbewahren 
entstehen, oder aus Fabriken bezogen werden, sind hiezu jedoch 
nicht geeignet. Thre Reinigung wollte lange nicht gelingen, 
schliesslich zeigte sich aber, dass sie auf eine Art leicht erreich- 
bar ist, die auch bei vielen anderen aromatischen Aminen, 
dann in der ganzen Chinolinreihe mit Vortheil beniitzt werden 
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kann, dass niimlich die wiisserige warme Lésung des Chlor- 
hydrates mit etwas Zinnchloriir versetzt, und dann mit Schwefel- 
wasserstoff ausgefillt wird. Das Filtrat ist je nach der urspriing- 
lichen Fiirbung farblos bis schwach gelbbraun und muss _hiiufig, 
so bei den Amidophenolen, wieder im schwachen Schwetel- 
wasserstoffstrome kochend concentrirt werden; sollte die Krystal- 
lisation noch erheblich gefiirbt sein, erreicht die einmalige 
Wiederholung des Vertahrens den gewiinschten Zweck. 

Das Zinnchloriir, respective das Zinnsulfiir wirken hiebei 
zum mindesten hiiufig reducirend, denn oft sieht man schon eine 
starke Entfirbung unmittelbar nach Zusatz des ersteren zur 
heissen Lésung, und bei kleimen Zinnmengen wird durch 
Schwetelwasserstoff nur Zinnsulfid gefiillt, bei grésseren anfiing- 
lich dieses und spiter erst Zinnsulfiir. Endlich muss noch bemerkt 
werden, dass, wenn man aus sehr stark braunen Lisungen das 
Zinn mit Schwetelwasserstoff fiillt, es, auch bei geniigender Be- 
riicksichtigung von Concentration der freigewordenen Siiure ete., 
in der Regel lange dauert, bevor die Fillung beginnt. 

Bei Darstellung des -m- Amidophenols ist trotz grosser 
Vorsicht beim Einkochen eine réthliche Fiirbung nicht zu ver- 
meiden, indess ist die erste Krystallisation kaum gefiirbt, die 
Mutterlaugen vermittelst Zinnchloriir wieder leicht zu reinigen. 
Das Krystallisiren des salzsauren -m- Amidophenols  erfolgt 


aus zu stark concentrirter Lésung sehr schwierig, weit leichter . 


und vollstiindiger beim Stehen der miissig eingedampften tiber 
Schwefelsiure. 

Nebenbei bemerkt geht das Zinnchlortirdoppelsalz des -p- 
Amidophenols beim Schiitteln der wiisserigen Lisung mit Ather 
in diesen in betriichtlecher Menge tiber. 

Zur Darstellung der Oxychinoline empfiellt es sich, auf 
7 Theile Nitrophenol, 15 Theile Amidophenolsalzsiiuresalz, 
25 Theile Glycerin und 20 Theile englische Schwetelsiiure in 
einem Kolben zu mischen und unter Riiekflusskiihlung auf dem 
Sand- oder Asbestbade bis zum miissigen Sieden zu erhitzen. Bei 
den -o- Verbindungen geniigt drei- bis vierstiindiges Kochen, 
bei den anderen ist fiinf- bis sechsstiindiges zu empfehlen, da 


sonst Amidophenol unzersetzt bleibt, dessen Trennung yom ent- 
standenen Oxychinolin (am besten noch in Form des schwerer 
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lislichen Amidophenolchlorhydrates) zwar ausfiihrbar, aber mit 
grossen Verlusten verbunden ist. Die Reactionsmasse wird noch 
warm in das zwei- bis dreifache Volum Wasser gegossen und, 
wie einzeln beschrieben, weiter verarbeitet. 


-o- Oxychinolin. 


Das -o- Oxychinolin entsteht aus -o- Amido- und Nitrophenol. 
Zur Isolirung desselben wird die verdiinnte Rohlésung zunichst 
im Wasserdampfstrom destillirt, um unzersetztes Nitrophenol zu 
verjagen, von dem bei gut geleiteter Operation héchstens ein 
Siebentel wiedergewonnen wird. 

Aus der riickstindigen Fliissigkeit wird durch vorsichtige 
Neutralisation mit Atzkali und Atznatron, schliesslich mit Alkali- 
carbonat das Oxychinolin in Freiheit gesetzt. Kleinere Mengen 
kiénnen mit Ather ausgeschtittelt und nach Verjagung des Lésungs- 
mittels durch irgend eine der folgenden Methoden gereinigt 
werden, nur ist dabei zu beachten, dass die ausgeschiedene feste 
Substanz bald von anhiingender Fltissigkeit befreit wird, da sonst 
bei Luftzutritt Verharzung beginnt. 

Bei Darstellung grésserer Mengen ist die Ausschiittlung mit 
Ather einerseits desshalb nicht riithlich, da das Oxyehinolin sich 
in jenem nur schwierig list, andererseits, wenn nicht der Zutritt 
von Luft beim Schiitteln ganz vermieden wird, durch Oxydation 
eine humusartige Substanz entsteht, die theilweise von der athe- 
rischen Oxychinolinlisung aufgenommen wird und die weitere 
Reinigung sehr erschwert. Am besten wird das in der Wirme 
jlig ausfallende Oxychinolin durch Destillation mit Wasserdampf 
tibergetrieben. Zweckmiissig ist es, hiebei zwischen Kolben und 
Ktihlrohr eine Vorlage einzuschalten, in der sich ein gefirbtes 
Product ansammelt, zuerst nur mit Luft und erst das mit dem 
Kiihlrohr dicht verbundene Sammelgefiiss, sowie einen mit dem- 
selben verbundenen Lie big’schen Ktihler mit Wasser zu 
kiihlen. 

Kin Verstopfen des Liebig’schen Kiihlers ist so leicht zu 
beheben, bei guter Kiihlung der Vorlage iibrigens auch gefahrlos 
und erhiilt man so ein lichtgelbes, wiisseriges Destillat, je nach 
der Temperatur untermischt mit zolllangen Nadelu von weisser 
Farbe, oder mit einem gelben, schweren Ol, das nach dem 
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Erkalten krystallinisch erstarrt. Bei Anwendung yon reinem 
Material und vorsichtiger Destillation kann sofort nahezu chemisch 
reines Product erhalten werden, weniger reines, das briiunlichgelb 
gefirbt ist, wird durch nochmalige Destillation mit Wasserdampt 
oder bequemer fiir sich destillirt, véllig rein. 

Schneller noch, doch mit Verlust, kommt man zum Ziel, 
wenn das direct mit Sodalésung ausgetiillte Oxychinolin, das in 
der Hitze rein élig ausfallen muss, wiederholt destillirt wird. 

Das -o- Oxyelhinolin ist in Wasser, besonders in der Kiilte 
sehr schwer, in absolutem Alkohol leicht, in verdiinntem Alkohol 
umso schwieriger léslich, je wasserhiiltiger er ist, alle Losungs- 
mittel nehmen in der Hitze weit mehr als in der Kiilte auf. Aus 
Wasser und verdiinntem Alkoho! erhiilt man oft viele centimeter- 
lange spréde Prismen, aus absolutem Alkohol compactere 
Krystalle. Ather list schwierig, Benzol in der Wiirme in allen 
Verhiltnissen. Der Schmelzpunkt der reinsten Substanz, die bei 
72° erweicht, wurde bei 73—74° gefunden, der Erstarrungs- 
punkt, in der Regel bei 55—55°, selten etwas héher. Der Siede- 
punkt liegt bei 258-2° uneorr., 266°6° corr, (bei 752 > Min. 
Druck).? Unreines Oxychinolin zersetzt sich bei der Destillation 
theilweise, ganz reines so gut wie niclit. 

Im direecten Lichte fiirbt es sich allmiilig réthlich, es riecht 
eigenthiimlich phenolartig, schmeckt brennend, sublimirt aus 
seinen Lésungen und im festen Zustand sehr leicht, so dass 
geringe Mengen sich nach wenig Tagen vollstindig verfliichtigen, 
und diess selbst im geschlossenen Raum. 

Die Lésung in nahezu absoluten Alkohol, sowie die in Benzol 
sind vollkommen farblos, die erste wird schon nach Zusatz von 
wenig Wasser intensiv gelb gefiirbt, nach Zusatz von viel Alkohol 
aber wieder farblos; auch die Lésungen in Siiuren und Alkalien 
sind gelb. Diese Beobachtung habe ich selbst gemacht, als das 





! Ich habe mich vergeblich bemiiht, durch Umdestilliren. fiir sich 
oder mit Wasserdampt, und durch Sublimation im Kohlensiiurestrom den 
von Bedall und Fischer beobachteten Schmelzpunkt 75 —76 zu erhalten. 
Nebenbei bemerkt schmilzt nicht absolut reines Oxychinolin etwas hoher, 
74—75, dann beobachtet man bei wiederholtem Schmelzen der jedesmal 
erstarrten Probe Variationen von 0:5— 1° im Beginn des Schmelzens. 





oD Skraup. 


Oxychinolin wiederholt, durch Destillation mit und ohne Wasser- 
dampf, Sublimation, Umkrystallisiren, Abscheidung aus der Acet- 
verbindung ete. gereinigt wurde, so dass die Fiirbung wohl nicht 
einer Verunreinigung zugeschrieben werden kann. 

Das Oxychinolin gibt eine Reihe charakteristischer Re- 
actionen. 

Eisenchlorid fiirbt die verdiinnte alkoholische Lésung schwarz- 
griin, auf Zusatz von Natriumearbonat wird die Fiirbung dunkler, 
endlich entsteht ein schmutzig braungriiner, feinflockiger Nieder- 
schlag. 

Die Eisenchloridfiirbung wird durch freie Essigsiure nicht, 
wohl aber dureh Salzsiiure verhindert. 

Eisenoxydulsulfat fillt augenblicklich einen dunkelbraun- 
rothen Niederschlag, der auf Zusatz von etwas Eisessig sich auf- 
list, wobei die Eisenchloridgriinfirbung auftritt. 

Von Atzkalilésung wird das Oxychinolin besonders bei 
velindem Erwiirmen leicht und mit tief gelber Farbe aufge- 
nommen, durch tibersehtissige Kalilauge werden feine, gelblich- 
weisse Niidelchen gefiillt, die nach Zusatz von Wasser oder 
Alkohol sich leicht lisen. 

Barytwasser fiirbt die weissen Oxychinolinkrystalle licht- 
gelb ohne sie auch beim Kochen zu lésen; auch hier ist die 
Metallverbindung entstanden, denn beim Kochen tritt weder 
Schmelzung, noch Verfliichtigung der Krystalle ein. 

Die Lisung des Oxychinolins in Atzkali gibt mit Silbernitrat 
einen gelbflockigen, beim Stehen krystallinisech werdenden, mit 
Quecksilberchlorid einen orangegelb feinkrystallinischen, mit 
Bleinitrat einen lichtgelb flockigen, mit Chlorbaryum einen 
weissen, pulverigen Niederschlag. Kaliumbichromat fiillt das 
Oxychinolin aus der kalischen Lisung, dieselbe wird, so lange 
die Fiirbung rein gelb ist, beim Kochen nicht im geringsten ver- 
iindert, die rothe, Bichromat enthaltende, trtibt sich durch ausge- 
schiedene missfiirbig braune Flocken. In saurer Lésung dagegen 
wird das Oxychinolin von Chromsiure schon in der Kiilte ange- 
eriffen, ebenso von Salpetersiiure. (S. u. das Nitrooxychinolin. ) 

Das -o- Oxychinolin krystallisirt stets wasserfrei, die tiber 
CaCl, im Exsiceator getrocknete Substanz zeigte bei der Analyse 


die erwartete Zusammensetzung: 
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Synthetische Versuche in der Chinolinreihe. DOD 


1. 0:2558 Grm. lieferten T0000 Grin. C ), und O- 1084 Grm. H,O 


2, O°2318  ,, » U°OS40 , 4, » 071004 , ; 
Berechnet tiir (retunden 
CyH-NO — —_ 
——_- atti l. 2. 
a 14-48 74°62 74°59 
Cae 4-82 4-7] ny OD 


Salze des -o- Oxychinolins. 


Sulfat. Die alkoholische Lésung der Substanz scheidet un- 
mittelbar nach Zusatz der Menge conceuntrirter Schwefelsiiure, 
die sich fiir das saure Salz bereclmet, grosse lichtgelbe Prismen 
ab, die in absolutem Alkohol auch in der Hitze schwer, leicht 
jedoch in Wasser léslich sind und in wiisseriger Lisung auch 
nach Zusatz von mehr Nchwefelsiiure keine Fluorescenz zeigen. 


0°3840 Grin. verloren beim Stehen tiber Schwefelsiiure 0°0278 Grm. 
04826, gaben 0-4036 Grin. BaSO,, 
03560 ,  , O2938 .  , 

Diese Zahlen stimmen fiir ein saures Salz mit 2 Mol. H,O 


von denen nur eines tiber Schwefelsiiure entweielit. 


Bereehnet fiir 


C,H-NO.H.SO, -2H,O Getunden 
ae = wa — 
1 Mol. H,O.. 6°45 7°12 —_ _— 
H,SO, Sinn. re —— 30°17 34:71 


Nach den Erfahrungen indess, die beim Sulfat des -p- 
Oxychinolin gemacht wurden, ist es nicht unmébglich, dass das 
Sulfat nur 1 Mol. Wasser enthielt, ilm aber etwas Neutralsalz 
beigemischt war. 

Chlorhydrat. Beim Verdunsten der salzsauren Lisung des 
Oxychinolins hinterbleiden gelbe Krystalle, die leicht in Alkohol, 
concentrirter Salzsiiure und noch besser léslich in Wasser sind. 
Sie enthalten Krystallwasser, das beim Stehen tiber Schwefel- 
siiure nur theilweise entweieht, leicht jedoch bei 80°, bei welcher 
Temperatur indess allmiilig auch die Trockensubstanz etwas zer- 


setzt wird. 








D40 Skraup. 


0-3484 Grm. lieferten U0: 2460 Grm. AgCl und 0-0052 Grm. Ag 
0-3450 Grm. verloren zuerst tiber H,SO,, dann zwei Stunden bei 
80° getrocknet U:03528 Grm. 


Berechnet fiir 


CoH; NOCIH + H, O Getunden 

i — ae: 
BO...... HO 9°56 
ee 18-29 18-50 


Platindoppelsalz. Platinchlorid fillt aus der concentrirten 
und kalten Lisung der Salzsiiureverbindung kleine gelbe Niidel- 
chen, aus verdiinnter und heisser aber entstehen allmilig lange 
seidenweiche Nadeln von goldgelber Farbe, die schon in heissem, 
Wasser betriichtlich auflislich sind. 


0:4137 Grm. verloren beim Trocknen auf 100° 0°0213 Grm. H,O 
und hinterliessen 0:1100 Grm. Pt. 


Berechnet tiir 


(CoH;NO)H.ClgPt + 2HLO0 Getunden 
in. oe yo i 7 —— 
PHO... 4°89 5-14 
Pt .....26°44 26°63 


Pikrinsiitureverbindung. Die heisse alkoholische Lésung 
des -o- Oxyehinolins liisst nach Zusatz von alkoholischer 
Pikrinsiiure gut ausgebildete, schéngelbe Prismen fallen, die in 
kaltem Alkohol sehr schwer, leichter in heissem, fast nicht in 
Benzol léslich sind und bei 203—204° unecorr. schmelzen, nach- 
dem sie von 170° etwa, stark sinterten. 

Das Salz enthilt kein Krystallwasser, vor der Analyse 
wurde es bei 100° getrocknet. 


0: 2584 Grm. gaben 0:4519 Grm. CO, und 0-0620 Grm. H,O 


Berechnet fiir 
CoH-NO.C, Pioeen Gefunden 


~.....66r —_— 
G6 cneiwes 48-12 47°69 
_ Peer rrTe 2°67 2°66 


Acetylderivat. Das -o- Acetoxychinolin wird leicht 
durch einstiindiges Kochen des Oxyechinolins mii der dreifachen 

















Synthetische Versuche in der Chinolinreihe. 4] 


Menge Essigsaureanhydrid und dem gleichen Gewicht ge- 
schmolzenem Natriumcetat erhalten. Naechdem unveriindertes 
Essigsiiureanhydrid durch Wasser zersetzt ist, wird mit Natrium- 
carbonat neutralisirt; dabei fiillt das Acetylproduct als gelbliches 
Ol aus, das von Ather leicht aufgenommen wird. Die mit Chlor- 
calcium getrocknete iitherische Lésung, zuerst im Wasserbad, 
dann tiber freiem Feuer destillirt, liefert es als nahezu farbloses 
Ol, das bei etwa 280° uncorr. siedet, einen schwachen, an Oxy- 
chinolin und gleichzeitig an Essigsiiure erinnernden Gerueh 
besitzt und weder beim langen Stehen, noch in einer Kiilte- 
mischung (—20°) erstarrt. An freier Luft liegend setzt es all- 
miilig Krystalle des Oxyehinolins ab, wie ihr Schmelzpunkt, die 
Kupfer- und Eisenreaction zeigte. Letzteres wird auch regenerirt, 
wenn man mit Pottasche getrocknete jitherisehe Lisung mit 
gecliihter Pottasche einige Zeit in Beriihrung liisst. 

Das -o- Acetoxychinolin ist in verdiinnter Salzsiiure leicht, 
schwer in Essigsiure léslich, auch heisses Wasser list es und 
setzt es beim Erkalten 6lig ab. 

Die verdiinnt salzsaure Lisung setzt, mit Platinchlorid ver- 
mischt, nach einiger Zeit hiibsche gelbe, btischelf6rmig ange- 
ordnete Krystalle ab, die in Kaltem Wasser sehwer, weit leichter 
in heissem léslich sind und sich unter dem Mikroskop als Bliitter 
erkennen lassen. 

0-2691 Grim. verloren beim Trocknen aut 100° 0-0121 Grm. HO 
und hinterliessen 0: 0649 Pt. 
Berechnet tur 
(Cy H,NO(CLHLO |, PtCly + 21,0 Gefunden 


20,0..... 4°39 4-4!) 
Pe ewiaees 25°35 24°11 


aoe 


Kupferverbindung. Die alkoholisehe Oxychinolinlésung 


reagirt mit Kupferacetat héchst charakteristisch; schon der erste 
Tropfen fallt ein zeisiggelbes Pulver, das nach beendeter Fillung 
sich gut absetzt. Weder Wasser noch Kupferacetatlisung nehmen 
den Niederschlag auf. Beim melhrtiigigen Trocknen tiber Atzkalk 
auf pordser Platte nimmt er eine griinlichgelbe Farbe an, unter 
dem Mikroskop list er sich in sechseckige Tafeln auf. Kochender 


Alkohol list mit gelber Farbe. 











D40 Skraup. 


0-3484 Grm. lieferten 0: 2460 Grm. AgCl und 0-0052 Grm. Ag 
+3430 Grin. verloren zuerst tiber H,SO,, dann zwei Stunden bei 
80° getrocknet U:0528 Grm. 


Berechnet fiir 


CyH;NOCIH + HO Getunden 

ie i — —_ 

H,O oe eee 9-2 9-56 
oo ere 18-29 18°50 


Platindoppelsalz. Platinchlorid fiillt aus der concentrirten 
und kalten Lisung der Salzsiiureverbindung kleine gelbe Niidel- 
chen, aus verdiinnter und heisser aber entstehen allmilig lange 
seidenweiche Nadeln von goldgelber Farbe, die schon in heissem, 
Wasser betriichtlich auflislich sind. 


0:-4137 Grm. verloren beim Troeknen auf 100° 0°0213 Grm. H,O 
und hinterliessen 0:1100 Grm. Pt. 


Berechnet tiir 


CyoH;NO)HLC1gPt + 2HL0 Gefunden 
eet ae 
2H,O... 4°89 5:14 
Pt .....26°44 26°63 


Pikrinsiiureverbindung. Die heisse alkoholische Lésung 
des -o- Oxyehinolins liisst nach Zusatz von alkoholischer 
Pikrinsiure gut ausgebildete, schéngelbe Prismen fallen, die in 
kaltem Alkohol sehr sechwer, leichter in heissem, fast nicht in 
Benzol léslich sind und bei 203—204° unecorr. schmelzen, nach- 
dem sie von 170° etwa, stark sinterten. 

Das Salz enthilt kein Krystallwasser, vor der Analyse 
wurde es bei 100° getrocknet. 


0: 2584 Grm. gaben 0:4519 Grm. CO, und 0-0620 Grm. H,O 


Berechnet tiir 
CoH-NO.C,H,(NO,)30H Getunden 


ee eT ae 
_ rer 48°12 47-69 
Bitteenre 2 2°66 


Acetylderivat. Das -o- Acetoxychinolin wird leicht 
dureh einstiindiges Kochen des Oxychinolins mit der dreifachen 























Synthetische Versuche in der Chinolinreihe. O4T 


Menge Essigsaureanhydrid und dem = gleichen Gewicht ge- 
schmolzenem Natriumcetat erhalten. Naehdem unveriindertes 
Essigsiiureanhydrid durch Wasser zersetzt ist, wird mit Natrium- 
carbonat neutralisirt; dabei fillt das Acetylproduct als gelbliches 
Ol aus, das von Ather leicht aufgenommen wird. Die mit Chlor- 
calcium getrocknete iitherische Liésung, zuerst im Wasserbad, 
dann tiber freiem Feuer destillirt, liefert es als nahezu farbloses 
Ol, das bei etwa 280° uncorr. siedet, einen sehwachen, an Oxy- 
ehinolin und gleichzeitig an Essigsiiure erinnernden Gerueh 
besitzt und weder beim langen Stehen, noch in einer Kiilte- 
mischung (—20°) erstarrt. An freier Luft liegend setzt es all- 
miilig Krystalle des Oxyehinolins ab, wie ihr Schmelzpunkt, die 
Kupfer- und Eisenreaction zeigte. Letzteres wird auch regenerirt, 
wenn man mit Pottasche getrocknete ijitherisehe Lisung mit 
gegliihter Pottasche einige Zeit in Beriihrung liisst. 

Das -o- Acetoxychinolin ist in verdiinnter Salzsiiure leicht, 
schwer in Essigsiiure lislich, auch heisses Wasser list es und 
setzt es beim Erkalten 6lig ab. 

Die verdiinnt salzsaure Lisung setzt, mit Platinehlorid ver- 
mischt, nach einiger Zeit hiibsche gelbe, btischelf6rmig ange- 
ordnete Krystalle ab, die in kaltem Wasser sehwer, weit leichter 
in heissem léslich sind und sich unter dem Mikroskop als Bliitter 
erkennen lassen. 

0-2691 Grim. verloren beim Trocknen auf 100° 0° 0121 Grm. HO 
und hinterliessen 0° 0649 Pt. 
Berechnet tur 
(CyI,NO(C ILO jo HL PtCl, + 21,0 Gefunden 


— <i ee —_— — 
2H,O..... 4°39 4°45) 
Pe a0 ea ten 23°80 24°11 


Kupferverbindung. Die alkoholisehe Oxychinolinlésung 
reagirt mit Kupteracetat héchst charakteristisch; schon der erste 


Tropfen fallt ein zeisiggelbes Pulver, das nach beendeter Fiillung 
sich gut absetzt. Weder Wasser noch Kupferacetatlisung nehmen 
den Niederschlag auf. Bein mehrtiigigen Trocknen tiber Atzkalk 
auf pordser Platte nimmt er eine griinlichgelbe Farbe an, unter 
dem Mikroskop list er sich in sechseckige Tafeln auf. Kochender 
Alkohol list mit gelber Farbe. 











HA? Skraup. } 





Das tiber Atzkalk getrocknete Priiparat verliert, auf 100° 
erhitzt, so gut wie nichts an Gewicht. : 
OQ: 2762 Grm. Trockensubstanz lieferten 0-0616 Grm. CuO. 


Berechnet fiir 


(CoH,NO), Cu Getunden 
a 17°91 17:80 


Nitroproduect. Beim Eintragen von -o- Oxychinolin in 
concentrirte Salpetersiure von Zimmertemperatur werden sehr 





geringe Mengen unter schwacher Brauntirbung und miissigem 
Zischen gelést, irgend erheblichere aber unter Dunkelbrauntirbung \ 
und sehr lebhafter Reaction. In letzterem Falle werden nicht wie 
im ersten durch Wasser gelbe, sondern schmutzig braungriine 
Krvystalle gefillt. Am zweckmiissigsten wirft man die feingepul- 
verte Substanz in die zehnfache Menge mit Eis gektihlter, con- 
centrirter Salpetersiiure, giesst sodann in die achtfache Menge 
Kiswasser, wobei schwere, fast reingelbe Krystalle ausfallen. 
Dieselben lésen sich erheblich nur in kochendem Eisessig, in den 
sonst gebriiuchlichen indifferenten Lésungsmitteln fast nicht aut; 





conecentrirte Salzsiiure und Schwefelsiiure lisen schon in der Kiilte, 
auf Zusatz von Wasser fiillt der Nitrokérper als gelbes Pulver von 
der Farbe des Schwefeleadmiums, nach dem Trocknen hat er aber 
auch dann einen Stich ins briiunliche. Sehr verdiinnte Kalilauge 
list in der Hitze leicht mit hochgelber Farbe; nach dem Erkalten 
fallen gelbe feine Nadeln der Kaliumverbindung aus. Eisenchlorid 





fiirbt die alkoholisehe Lisung intensiv granatroth, die Fiirbung 
nimmt beim Stehen an Intensitiit zu, wenn ungeliste Substanz 
vorhanden ist. Eine chromgriine Kupferverbindung kann erhalten 
werden, wenn die kalisehe Lésung mit tiberschtissigem Kupfer- 
acetat und dann mit etwas Essigsiiure versetzt wird. Bei zu 
vrossem Essigsiureiiberschuss entstehen endlich gelbliche Flocken 
(des freien Nitrokérpers?). Im Réhrehen tiber freier Flamme raseh 
oder allmiilig im Kapillarrchr erhitzt, zersetzt sich der Nitro- 

kiérper unter Ausstossung rothgelber Diimptfe, ohne vorher zu ¢ 





schmelzen. 
Die Analyse zeigte, dass ein Gemenge von viel Dinitroxy- 
chinolin mit etwas der Mononitroverbindung vorliegt, dessen 





Zerlegung trotz wiederholter Versuche nicht gelang. 
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Synthetische Versuche in der Chinolinreihe. O45 


Verschiedene Fractionen, die diusserlich kaum unterschieden 
werden konnten, enthielten 47-6, 47-8 und 48-6° » C, dann 
2-72 und 2°91 H, endlich 16-42 und 17-48° | N. 


Berechnet fiir Getunden 
CoHgNO(NO,) im Mittel © H {NO NOS), 


S .éckes Bee 48-6 45°96 
ae 3°15 2-8 9-13 
| eee 14:73 160°9 17°87 


Bedall und Fischer sehliessen aus der Analyse eines 
Natriumsalzes, dass sie ein Dinitrooxyelinolin unter den Hiinden 
halten. 

Bromproduet. Fiigt man der alkoholischen Lésung des 
-o- Oxychinolins 1 Mol. Brom troptenweise zu, beginnt gleich 
vom Anfang die Abscheidung von Nadeln, endlich wird die 
Fliissigkeit breiig dick. Die abgesaugten und mit Alkohol ge- 
waschenen Krystalle werden durch Umkrystallisiren aus Alkohol 
oder Benzol vollstiindig weiss erhalten und haben dann die Form 
spréder Prismen. Sie lésen sich sehr scliwer in Kaltem, leichter 
in heissem Alkohol, noch besser in kochendem Benzol, wiihrend 
verdiinnter Alkohol fast mieht, Wasser gar nicht lost. Die 
genannten Lésungen sind ungefiirbt, die alkoholische bleibt es 
auch nach Zusatz von Wasser. Conecentrirte Mineralsiiuren lésen 
schon in der Kiilte leicht, die Lisungen sind gelbgefiirbt, auf 
Zusatz von Wasser scheidet sich die Bromverbindung in weissen 
vertilzten Nadeln ab. 

Die alkoholisehe Liésung wird von Ejisenchlorid  griintich- 
schwarz gefiirbt, die Lésung in Atzkali, die schwach gelblich ist, 
liefert unter denselben Umstiinden, wie der Nitrokérper, eine 
griinlichgelbe Kupferverbindung in Form zu Flocken vereinigter 
Niidelehen. Der Schmelzpunkt der Substanz liegt bei 195 —196° 
uncorr. 

Die Analyse zeigte, dass trotz der gewiihlten Reactionsver 
hiltnisse gleich ein Bibromproduct entstanden ist. 


0: 2666 Grm. gaben nach dem Gliihen mit Atzkalk 00-3256 Grin. 
Ag Br und 0-0019 Grin. Ag. 





— 


ee genni eRe: 





D44 Skraup. 


Berechnet fiir 


CoH; Br,NO Gefunden 
ee ee 
ee D2 -30 5?-18 


In der alkoholischen Mutterlauge des Dibromorthooxyehino- 
lins befindet sich das bromwasserstoffsaure Salz des Oxychinolins, 
das aber von geringen Mengen des bromirten Kérpers die beige- 
mischt sind, nicht zu trennen ist. | 

Das Bromoxychinolin entsteht auch bei allmiiligem Zusatz 
von Bromwasser zur wiisserigen Lisung. Schon der erste Tropfen 
fillt die charakteristischen Nadeln, die sich bei fortgesetztem 
Bromzusatz anfangs vermehren, dann aber in ein gelbes, kérniges 
Pulver verwandelt werden. Dieses fiirbt Jodkaliumkleister blau, 
wird von Natrium thiosulfat und schwefliger Siiure in die weissen 
Nadeln des Dibromproductes riickverwandelt und ist zweifellos 
ein Bromadditionsproduct desselben. Bedall und Fischer 
haben merkwiirdigerweise die Bildung dieses Kiérpers tibersehen, 
obzwar sie, wie ausdriicklich angegebden ist, mit tiberschiissigem 
Brom gearbeitet haben. 

-o- Chinanisol. Das -o- Chinanisol ist nicht aus dem 
Oxychinolin, sondern synthetiseh aus -o- Nitranisol und -o- Ami- 
doanisol vermittelst Glycerin und Schwefelsiiure dargestellt 
worden. 

Hiezu kamen 9:4 Grin. Orthonitroanisol, 20 Grin. salzsaures 
Amidoanisol, 38 Grm. Glycerin und 25 Grin. Schwefelsiiure in 
Anwendung, die 2 Stunden so stark erhitzt wurden, dass gelindes 
Sieden auttrat. Nachdem verdiinnt und unzersetztes Nitranisol 
mit Wasserdampf entfernt worden war, konnte durch Uber- 
schichten der sauren Fliissigkeit mit Ather und allmiiligem 
Zusatz von Natronlauge bis zur deutlich alkalischen Reaction 
unter fortwiihrendem Schiitteln und Ktihlung vermittelst eines 
kriiftigen Wasserstrahles der gebildete Ather der Fliissigkeit 
entzogen werden, in der sich gleichzeitig betriichtliche Mengen 
eines in Ather unlislichen Harzes abgeschieden hatten. Die 
iitherisehe Lésung wurde sodann mit Chlorealeium entwiissert, 
am Wasserbade, endlich iiber freiem Feuer destillirt. Die Haupt- 
masse ging zwischen 260 —290 uneorr, tiber und bei nochmaliger 


Destillation zwischen P65—268° uneorr. 









































Svuthetische Versuche in der Chinolinreihe. O45 


Das -o- Chinanisol ist trisch destillirt, ein schwaeh gelb- 
liches Ol, das allmiilig braun wird, schwaech und eiventhiimlieh 
riecht. In feuchtem Zustande wird es sowohl vom festen Atzkali 
sowie von gegiliihter Pottasehe  angegriffen, indem etwas 
Oxvehinolin abgeschieden wird. Von einer Verunreinigung die 
Platinchlorid redueirt, wird es am zweekimiissigsten durch Uber- 
fiihrung in das saure Sulfat betreit, welch’ letzteres lichtgelbe in 
Alkohol sehr schwer lésliche Prismen darstellt. 

Das mit Natriumearbonat aus dem Salze abgeschiedene 
Chinanisol ist dann nahezu ungetiirbt und gibt in wenig Salzsiiure 
velést ein Platindoppelsalz, das nach einmaligem Umkrystalli- 
siren aus Wasser in réthlichgelben, elinzenden, kurzen Prismen 
erscheint. 


0: 3407 verloren beim Troecknen nut 100°, O-O105 Grim. HO uni 


hinterliessen O*Os872 Grin. Pt. 


berechnet tit 


C,H,OCH, ).H,Cl,Pt+-2H.O Gretunden 
. si ~ eee id - aie ties 
2H,0... 4:4] 4-4 
ee ae PAD 


Hvdroorthooxvehinolin, Diese Verbindungist vermittelst 
Reduction dureh Zinn und Salzsiiure schon von Bedall und 
Fischer gewonnen und beschrieben worden und habe ieh 
dieselbe bloss zum Vergleiche mit dem Hydroderivat des -p- 
Oxvehinolins dargestellt. Wird niimlich die wiisserige Losung der 
Salzsiiureverbindung des -o- Hydroderivates mit Kisenchlorid ver- 
setzt, entsteht die blutrothe Fiirbung, wie Bedall und Fischer 
beschrieben. Beim Kochen «dieser Léisung ist aber keinerlei 
Geruch wahrzunelhmen, wiihrend das -p- Hydroderivat unter 
denselben Umstiinden einen lebhatten Chinongeruch entwickelt 


-p- Oxychinolin. 


Die wie oben beschriebene erhaltene Reactionsfliissigkeit 
wird naeh dem Verdiinnen mit Wasser mit Kalilauge tractionell 
ausgefillt. Die ersten Fiillungen sind dunkelsehwarzbraun und in 
der Hitze pechartig, in der Kiilte fest, ballen sich in der heissen 
Fliissigkeit bald zusammen, so dass leicht abgegossen werden 
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kaun. Die Lisung wird nun wieder so lange mit Atzkali versetzt, 
bis sie nach dem Umschiitteln nahezu reingelb geworden ist, wobei 
vleichzeitig die letzten Niederschliige nicht mehr weich sind, 
sondern anfangen, fest und pulvrig zu werden. Dureh vollstiin- 
diges Austiillen mit Atzkali, bis eben schwache alkalische Reac- 
tion eingetreten ist und sofortige genaue Neutralisation mit einigen 
Tropfen Essigsiiure, erhilt man nun das Oxychinolin als licht- 
briitunlichen krystallinischen Niederschlag, der nach kurzem 
Stehen filtrirt und ausgewaschen wird. Das Filtrat enthiilt zwar 
noch geringe Mengen der Substanz, die sich zum Theil allmiilig 
in grossen briiunlichen KrystallkGrnern abscheidet, es lolhnt aber 
nicht, jene etwa dureh AusschiittelIn mit Ather zu gewinnen, schon 
desshalb nicht, weil geringe Mengen unveriinderten Amidophenols, 
die im Wasser gelést blieben, dann mit in die iitherische Lésung 
iibergehen. 

Das rohe Oxyehinolin Kann sowohl dureh wiederholte 
Destillation (in mit CO, oder H gefiillten Gefiissen) oder auch 
durch mehrmaliges Umkrystallisiren) aus Alkohol  gereinigt 
werden. Beidemal hat man erheblichen Verlust und ist es noch 
win zweckiniissigsten, zuerst in méglichst wenig siedendem 
Alkohol zu lésen und die beim Erkalten ausfallenden Krystalle 
dureh Destillation zu reinigen. Ein so erhaltenes Product ist aber 
noch immer stark gelb bis réthlichgelb gefirbt und verunreinigt 
und es bedart oftmaliger Wiederholung der Destillation oder 
Krystallisation, un ein reines Product zu erhalten. 

Etwas umstiindlicher, doch mit weniger Verlust verbunden 
ist es, das durch Fiillung erhaltene Oxychinolin in ein Salz zu 
verwandeln und dieses zu reinigen. Antiinglich bediente ich mich 
des Oxalates, spiiter und mit noch besserem Ertolge der Salz- 
siiureverbindung. Dieselbe wird dureh Lésen in iibersehiissiger 
Siiure dargestellt in der Eingangs erwiihnten Weise mit Zinn- 
ehloriir und Schwetelwasserstoff behandelt und sodann kochend 
auf ein kleines Volum gebracht. Nach dem Erkalten krystallisirt 
das in Salzsiiure schwer lésliche Salz in gelben Prismen, die 
dureh Wiederholung des Vertahrens endlich nahezu ungetiirbt 
erhalten werden und mit einem Alkali versetzt das freie Oxy- 
chinolin liefern. Trotzdem dieses nahezu tarblos ist, besitzt es 


doch noch einen niedrigeren Schmelzpunkt, und zwar 190—191°, 
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als der vollstiindig reine Kérper, der durch Verseifen der Acet 
verbindungen erhalten worden ist. 

Versuche aus der Reactionsfliissigkeit nicht fractionint, 
sondern mit eimem Male auszufiillen und das aueh die Harze 
enthaltende Oxychinolin dureh das salzsaure Salz zu reinigen 
zeizten, dass man hierbei nichts gewinnt, da wohl die separate 
Autarbeitung der ersten durch Atzkali entstehenden Fiillungzen 
entfiillt, daftir ein Theil des Salzes durch HWarze am Auskrystatli 
siren verhindert wird, die durch starkes Einengen und Ver- 
diinnen der Lésungen mit viel Wasser nur zum Theile entternt 
werden kénmnen. 

Endlich habe ich auch versucht, die urspriingliche Reactions 
masse durch genaues Austiillen vermittelst Chlorbaryiun von 
Schwetelsiiure zu betreien und durch Eindampten der iiber- 
schiissige Salzsiiure enthaltenden Loésung direct) Oxvehinolin- 
Chlorhydrat Krystallisirt zu erhalten; die Menge an krystalli- 
sirender Substanz war aber nur selir vering, 

Das -p- Oxyehlinolin ist in’ vollstiindig reinem Zustande 
ungefiirbt, sehr sehwer léshch in kaltem Wasser, etwas Jeichter 
in heissem, sehwer in Alkohol, sehr schwer in Ather, noch 
schwieriger in Benzol und Chloroform léstieh, 

Die alkoholisehe Lésung ist ungetiirbt: erst beim Verdiinnen 
mit Wasser tritt eme schwache Gelbfiirbunge aut, die dureh 
Alkoholzusatz behoben werden kann. 

Es lost sich leicht in Siiuren, sowie in Alkalien mit sehwaeh- 
velber Farbe, aus der Atzkalilésung seheidet tiberschiissige con- 
centrirte Kalilauge nichts Festes ab. 

[In Barytwasser ist das -p- Oxyehinolin bet gelindem Er 
wiirmen gelei¢hfalls lereht loslich. 

Die verdiinnt alkoholisehe Losune auch der reinsten Frae 
tionen wird dureh Eisenehlorid schwach gelblieh gvetiirbt, je un- 
reiner die Substanz ist, desto intensiver ist die Fiirbung, wesshalb 
ich lange glaubte, dass reines Oxyechinolin keine Eisenchtorid- 
reaction liefere. ! 

Kisenvitriol gibt keinerler Farbenerscheinune. 

Die Atzkalilésung gibt mit Silbernifrat einen gelblichen, 


velatindsen, mit Quecksilberchlorid einen lichtgelben, fein 
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pulvrigen, mit Bleinitrat einen nalezu weissen, teinflockigen 
Niederschlag, nuit Baryumnitrat jedoch keine Fallung. 

Kupteracetat zur alkoholischen Lésung gebracht, sodann 
Ammoniak bis zur beginnenden Blautiirbung und dann Essig- 
siiure bis zum Versehwinden dieser zugesetzt, gibt einen pulvrigen 
vriinen Niedersehlag einer Kupferverpindung. 

Kaliumehromat reagirt mit -p- Oxyehinolin je nach der 
eaction der Lésung sehr verschieden. 

Die alkalische Oxychinolinlésung gibt mit diesem Reagenz 
einen gelblichweissen, in der Hitze léshchen und dann briunilich 
velb austallenden Niederschlag, der freies Oxyeiinolin ist. 

Dasselbe wird von Kaliumbichromatlésung weniger ange- 
vritfen, als die -o- Verbindung. Das neutrale Chlorhydrat des 
Oxyechinolins liisst mit Kaliumehromat versetzt, schine goldgelbe 
Niidelchen eines Chromates fallen, das beim Kochen sich 16st und 
beim Erkalten nahezu unveriindert wieder auskrystallisirt. Nach 
Zusatz von einigen Tropten verdiinnter Schwefelsiiure tritt beim 
Kochen aber Brauntirbung ein, indem ein chinonartiger Gerueh 
hemerkbar wird. 

Aus absolutem Alkohol, sowie aus Ather krystallisirt das 
Oxvehinolin in Form kleiner spréder Prismen, aus verdiinntem 
Alkohol mehr bliitterartig, aus heissem Wasser in feinen 
Niidelehen. Aus kalten verdiinnten Lisungen entsteht es allmiilig 
in derben, hirsegrossen Krystallen. Bei der Destillation erhiilt 
Inman es als meist gelbe Krystallinische Masse, die sich fettig 
wutiihlt, sublimirt stellt es feine wollige Fiidchen dar, selten 
bilden sich dabei cinige gréssere, meist oben abgestumptte 
Krystalle von siiulentérmiger Ausbildung. Der Siedepunkt liegt 
iiber 360°, der Schmelzpunkt bei 195° uncorr. fein zerriebene 
oder sublimirte Substanz wird schon unterhalb des Sehmelz- 
punktes sehwiirzlich und schmilzt in Folge dieser Zersetzung, die 
zweitellos eine Oxydation ist, meist etwas medriger. 

Das von Weidel aus der 3 Sulfocinchoninsiiure dargestellte 
5 Chinophenol (Schinelzpunkt 190——191°) ist leider wenig 
charakterisirt worden. Trotzdem ist die Annahme nicht ungerecht- 
fertigt, dass es des se nahe tibereinstimmenden Schmelzpunktes 


halber das -p- Oxyehinolin ist. 
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1. 0-208] Grm. bei 100° getrocknet, gaben O-5670 Grin. Ce , 
und O-0923 Grin, HO, 

2. 0°2675 Grm. bei 100° getrocknet, gaben O- 7280 Grm. , 
and O° 1160 Grin. HO. 


Berechnet tiir (retunden 
CH.NO oe 
74°46 (4°50 74°22 

4.» 4-55 4°86 


Salze des -p- Oxy chinolins. 


Salzsiitureverbindung. Das reine Salz ist vollstiindig 
farblos, in der Regel wird es aber von schwachgelber bis eriin 
licher Farbe erhalten. Es ist in Wasser sehr leicht, in absolutem 
Alkohol in der Hitze sehwer, noch sehwieriger in der Kiilte, nicht 
in Ather lislieh, auch concentrirte Salzsiiure und  besonders 
vesiittigte Chlornatriumlésung lésen es nur in geringen Mengen. 
Das Salz verliert sein Krystallwasser beim Stehen iiber Schwetel 


siure nicht, leicht bel 100°. olime sich dabei Zu zersetZen. 


QO: 2884 Grim. lieterten O° 2054 Gring AgCl und O-0020 Grim. Ag 
= O°0524 Grm. CII. 


Q-P?40 Grim. verloren aut 100° erhitzt O-O201 Grim. 


Bereclmer tir 


(H-NO.HCI4-HLO (retunden 
” - in — == , —_ —, 
CI... 18-29 1817 
HO oe OU? S37 


Schwefelsiureverbindung. Es ist nicht gelungen, ein 
Schwetelsiiuresalz unzweideutiger Zusammensetzung zu erhalten. 

-p- Oxyehinolin in alkoholiseher Liésung alliniilig mit der 
zur Bildung des sauren Sulfates néthigen Menge concentrirter 
Schwetelsiiure versetzt, scheidet schon zu Beginn teine gelblich- 
weisse Prismen ab, die nach dem Troeknen auf poréser Platte 
nahezu weiss sind, in absolutem Alkohol schwer, leielhter in 
Wiisserigem, sehr leicht in Wasser léslich sind. 

Dieselben sind wassertrei, beginnen beim Trocknen aut 160° 


sich zu zersetzen, schinelzen bei 170° und enthalten 53°57 und 
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33°19 9 HYSO,, welche Zahlen noch am nichsten auf die Forme] 
Pi ’ \ ‘ ‘ (ca e » ») ‘ i 0 ‘ 

(CgH.NO), (H,S0,), passen, die 31-0° 9 H,S0, 

Auch ein Versuch, ein reines normales Salz zu erhalten, 


verlangt. 


scheiterte. Die mit weniger als der berechneten Menge Siiure 
wie oben erhaltene Fiillung aus verdiinntem Alkohol umkrvystalli- 
sirt, lieferte feine weisse warzenférmig vereinigte Niidelehen, 
die 12°57° ,» HLO (Troeknen auf 100°) und in der Trockensubstanz 
20°55" 4 H,SO, enthielten; aus diesen Zahlen kénnte man die 
Formel (CgH,NO), CH,S0,), +- 11H,O berechnen. Durch Auflisen 
des Oxyehinolins in der berechneten Menge titrirter Schwefel- 
siiure, Eindampfen bis zur Krystallisation und Umkrystallisiren 
aus. verdiinntem Alkohol entstand abermals nieht das Neutralsalz, 
sondern ein wassertreies Salz das 19°52", H,SO, enthielt, déhnlich 
also wie das obige. 

Pikrinsiiureverbindung. Aus den vermischten alko- 
holischen Lisungen fallen beim Erkalten gliinzende Nidelchen 
aus, die blitterartig vereinigt sind, in Alkohol in der Kite fast 
gar nicht, wenig leichter in der Kochhitze léslich sind und dann 
wieder als goldglinzende Nadeln austallen, die lufttrocken bei 
235—236 uneorr. zur dunkelbraunen Fliissigkeit schmelzen, die 
beim Erkalten krystallinisch erstarrt. 

Das Platindoppelsalz fillt aus der concentrirten Lésung 
des Chlorhydrates als réthlichgelber Niederschlag, aus der ver- 
diinnten und heissen Lésung in Form orangegelber Niidelchen, 
die sich gegen Lésungsmittel ebenso verhalten, wie die Doppel- 
salze anderer Chinolinderivate. 

O-3165 Grm. verloren auf 100° getroeknet O-0160 Grm. und 
hinterliessen 0:O835 Grm. Pt 


Berechnet tir 


(CoH-NO oH ClgPt 4- 2,0 Getundey 
Pf ‘aia an cei 
2H,0... 4-s% HOD 
ee 26°44 21°38 


Kupferverbindung. Auf Zusatz von verdiinnter ‘ Kupfer- 
acetatlisung zur alkoholischen Loésung des Oxychinolins entsteht 


1 Darum verdiinnt, weil sich sonst den schwarzen Krystallen leicht 


Kupteracetat beimischt, das allerdings durch Wasser spiiter leicht entternt 


werden kann. 
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augenblicklich eine intensiv schwarzgriine Firbune. Nach einiger 
Zeit entstehen dunkle Krystalle, deren Bildung nach etwa 24 
Stunden beendigt ist. Die meist verwachsenen, ziemlich grossen, 
spitzkeilf6rmigen Krystalle sind im = auffallenden Liehte— fast 
schwarz, im durchfallenden amethystblau, werden aber nach dem 
Waschen mit Wasser, in dem sie unléslich sind und naeh dem 
Troeknen zwischen Papier schinutzig grauviolet. 

In kochendem Alkohol lésen sie sich etwas mit sehin laub- 
vriiner Farbe, nach dem Erkalten krvstallisiren sie wieder unver- 
findert aus. 

Sie sind wasserfrei und ein Acetat der Oxvechinolinkupter- 
verbindung. 


Die bei 100° gvetrocknete Substanz lieferte bei der Analyse: 


O°5590 Grn. gaben O-0572 Grim. CuO 
O-3097 Grm. eaben O-0520 Grm. CuO, O-G50s CO, wnd 
O- 1158 Grm. HO. 


Berechnet tiir 


CH. NO sCu COA,O,., (Gretunden 

OC... 8.01 — DH POH 
Mm ix 4°94 4°15 
Cu. .13°45 13°59) =—15°4] 


Nitroproduet. Das -p- Oxyehinolin reagirt mit Salpeter 
siiure weniger energisch und aueh in anderer Art wie das -o 
Derivat. 

Beim Eintragen der feingepulverten Substanz in_ iiber- 
schiissige kalte Salpetersiiure unter stetem Verreiben, wurden 
augenblicklich unter jedesmaligem schwachen Zischen und 
wieder verschwindender brauner Fiirbung gelbliche Krystall- 
kirner abgesehieden, die in viel Wasser geworfen sich nicht, 
wohl aber beim Waschen am Filter aufliésten und das Nitrat 
unveriinderten Oxvchinolins sind, Das mit CO,Na, gefiillte Oxy- 
chinolin zeigte den richtigen Schmelzpunkt, gab die charak- 
teristische Kupferverbindung u. s. f. 

Verfiihrt man jedoch so, dass man nach dem Eintragen in die 


4—Dtache Menge Salpetersiiure sehr vorsichtig, eben nur bis zur 
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vollstiindigen Lésung erwiirmt und die rothbraune Fliissigkeit 
dann mit der 2—35fachen Menge Wasser verdiinnt, fallen gut 
ausgebildete spitze Prismen von orangerother Farbe aus. Die- 
selben filtrirt, mit wenig Wasser gewaschen und aut pordéser 
Platte getrocknet, nehmen eine briiunliche Farbe an, und werden 
heim Erhitzen auf 100° weisslich braun. In wenig Wasser liésen 
sie sich beim Erwiirmen leicht, in viel schwieriger, beim Ver- 
dunsten fillt dann zuerst ein lichtgelber feinnadliger Kérper aus, 
dann bilden sich wieder die frttheren Prismen. 

Alkohol lést in gelinder Wiarme reichlich, beim Erkalten 
krystallisirt die Substanz fast vollstiindig in briiunlichgelben 
Prismen. 

Das Verhalten und die Analyse zeigt, dass hier ein krystall- 
wasserhiiltiges Nitrat des Mononitroproductes vorliegt. 

OQ: 2176 Grm. verloren beim Trocknen aut 100° 0°0157 Grm. H,O 
QO: 2018 Grm. gaben 0°5162 Grm. CO, und 0-0455 Grin. H,O 


Berechnet tiir 


CH.NONO,, NOJH+HLO Gefunden 
a _ i it —_— — 
H,O.... 6:64 T+) ] 

fiir Wassertreies Salz 
C..0+s. 40's 42-(2? 
H ..... 2°46 2+ ry) 


Das treie Mononitroderivat erhalt man am einfachsten durch 
Lésen des Salzes in tiberschiissigem Natriumearbonat und Zusatz 
von Essigsiiure zur braunrothen Lisung, in Niidelehen von gelber 
Farbe und mitunter grosser Linge. Es list sich in heissem 
Alkohol leicht, schwierig in Kaltem, nicht in Wasser, leicht in 
Alkalien und Mineralsiiuren, sehr unbedeutend in etwa 50percenti- 
ver Essigsiiure. 

Die verdiinnt alkoholiseche Lisung wird von Eisenechlorid réth- 
lich gefiirbt, auf Zusatz von Kupferacetatlésung entstelit eine gelb- 
lich- braune Fiillang, die nach dem vollstiindigen Absetzen kupfter- 
braun ist. Silbernitrat fillt einen orangegelben fein krystal- 
linisechen Niedersehlag, der im Liehte bald braun wird. Das 
Mononitroparaoxychinolin treibt Kohlensiiare aus Carbonaten aus. 

Das Kalisalz bildet lange spréde gelblichbraune Nadeln, 


das Barytsalz orangerothe seidengliinzende Krystallfiiden und ist 
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in kaltem Wasser schwer, weit leichter in heissem léslich. Bei 
sehr vorsichtigem Erhitzen sublimirt der Nitrokérper zum Theil 
unzersetzt in wolligen Nidelehen bei 159—140°(!) sehmilzt er zur 
braunen Fliissigkeit oline besondere Zersetzungserscheinungen. 


O° 2249 Grm. der bei 100° getrockneten Substanz  lieferten 
O-4601 Grm,. CO, und O-0778 Grin, HO. 


Berechnet tiir 


CH. NO, NOH (retunden 
— = — ~~ 
C62 DG BE Du: o4 
HH see 3°15 2°15 


Bromproduet. Die Einwirkung von Brom aut das 
-p- Oxychinolin verlautt ganz iihnlich wie die der Salpetersiiure, 
auch hier entsteht zuniichst das bromwasserstoffsaure Salz des 
einfach bromirten Oxyelinolins, aus dem der freie Bromkérper 
leicht abgesclieden werden kann. 

Die Darstellung der ersten Substanz erfolgt durch tropten 
weises Zutiigen von Brom zur alkoholischen Losung. Die ersten 
Antheile werden langsam, die spiiteren rascher absorbirt, indem 
vleich von Beginn schwere kérnige Krystalle von réthliehgelber 
Farbe austallen. Man setzt so lange Brom zu, bis die Krystalle 
sich nicht vermehren und die Fliissigkeit deutlich nach Brom 
riecht. Hiezu sind auf 1 Molekiil des Oxvehinolins 2 Molekiile 
Brom nothwendig. (Naehdem die Fiarbung der Fliissigkeit den 
Endpunkt nicht genau beobachten Hisst, wurden in der Regel bis 
10 Procent iiber die berechnete Menge verbraucht. 

Das iiberschiissig zugesetzte Brom verscliwindet auch beim 
liingeren Stehen nieht, dureh absoluten Alkohol kénnen die 
Krvstalle ohne Verlust ausgewaschen werden. 

Sie sind in absolutem Alkohol auch in der Hitze sehr 
schwer, leicht dagegen in heissem wiissrigem Weingeist léslich., 
aus dem sie beim Erkalten unveriindert auskrystallisiren. Kaltes 
Wasser list sie gleichfalls sehwierig, leisses leichter: je nach 
dem Grade der Verdiinnung fallen beim Erkalten die frttheren 
Krystalle oder die der freien Brombase ats. 

Die Verbindung krystallisirt wasserirei, ber der Analyse 


wurde constant zu wenig Brom gefunden, trotzdem die voll- 
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kommen homogene Substanz aus verschiedenen Darstellungen, 

darunter solchen, bei denen mit tibersechiissigem Brom gearbeitet 

wurde, erhalten und hiiufig umkrystallisirt wurde. 

Die Brombestimmung geschah vermittelst Gliihen mit 

Atzkalk. 

O° 2192 Grm,. der nieht umkrystallisirten Verbindung lieferten 
O° 2580 Grim. AgBr und 0-001 Grm. Ag. 

Q°2896 Grm. der einmal unkrystallisirten Verbindung lieferten 
0:5454 Grm. AgBr und 0:0051 Grm. Ag. 


Q- 2558 Grm. der zweimal unkrystallisirten Verbindung lieferten 
QO: 2785 Grn. AgBr. und 00029 Grm. Ag. 


Berechnet titr Getunden 
(H6BrNO. Br a ee 
2Br.. . .D2-46 DO°45 DL-2D 51-17 


Monobromparaoxvehinolin. Aus dem in verdiinntem 
Alkohol geliésten bromwasserstofttsauren Salze fillt Sodalésung 
einen gelblichen Niederschlag, der mit Wasser gewaschen und 
aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt wird. Beim Erkalten 
erstarrt die Fliissigkeit zu einem Brei zarter weisser Nadeln, «ie 
nach dem Wasehen und Troecknen einen leichten Stich ims 
sriiunliehe besitzen. Sie lésen sich in verdiinnten Siiuren und in 
Kalilauge mit sechwach gelber Farbe, in verdiinntem Alkohol 
leicht in der Wiirme, sechwer in der Kiilte, bei langsamer 
Krystallisation bilden sieh lange gelbliche spréde Nadeln. 

Die verdiinnt alkoholische Lisung gibt mit salpetersaurem 
Silber keinen Niedersehlag, erst nach vorsichtigem Zusatz von 
Ammoniak entstehen gelbliche Flocken, eisenhaltigem Aluminium- 
hydroxyd sehr iihnlich. Eisenchlorid fiirbt gelblich: Kupfer. 
acetat fiir sich wirkt nur als Verdiinnungsmittel, so dass allmiilig 
weisslichgelbe Nadeln des Monobromoxyehinolins austallen. Es 
entsteht aber eine olivengriine pulvrige Kupterverbindung, wenn 
eine concentrirte alkoholische Lisung nach Zusatz von Kupfter- 
acetat mit Ammoniak bis eben zur Blaufiirbung versetzt und diese 


mit einem Tropten Essigsiiure behoben wird. 
Der Sehmelzpunkt liegt bei 134—185°. 
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Auch hier wurde der Bromgehalt der nebenbei bemerkt 


wassertrei _krystallisirenden Substanz zu niedrig getunden. 


QO: 1744 Grn. bet 100° getrocknet, gaben nach dem Gliihen mit 
Atzkalk 0-1415 Grm. AgBr und 0-0010 Grm. Ag 


Berechnet tiir 


CH6BrNO (retinden 
Br... .35° 70 B34.) 


Wird zur Lésung des salzsauren Oxychinolins Bromwasser 
zugetiigt, tritt zwar Entfiirbung, aber nieht Ausscheidung des 
vebromten Oxvehinolins ein, da letzteres in verdiinnten Siiuren 
aziemlich leicht léslich ist. 

xe] weiterem Bromzusatz scheiden sich gelbliche Tréptchen 
ab, die beim Uimschiitteln zu Krystallen gestehen, die dem 
Additionsproduct des Dibromorthooxvehinolins gleichen., 

Acetylproduet. Dasselbe erhiilt man in derselben Weise, 
wie es fiir die Orthoverbindung beschrieben ist, als lichtgelbes 
Ol, das bei 298° uneorr. siedet, veruchlos und schwerer wie 
Wasser ist. Bei — 20° blieb es trotz nahezu halbstiindigen Ver- 
weilen in der Kiiltemischunge noch fliissig: kurze Zeit nach dem 
Herausnehmen begann aber eine Krystallisation, die nach einigen 
Stunden nicht mehr zunahm. 

Die auf einer porésen Platte gut abgetrockneten blendend 
weissen Krystalle erweichen bei 55°, schmelzen zwischen 36 und 
38° C. zur tarblosen Fliissigkeit, die mit Gasblasen erfiillt ist, 
nach dem Erkalten fliissig bleibt. mit der festen Substanz ver- 
rieben aber wieder erstarrt. Die Acetylverbindung ist in Alkohol 
und Ather sehr leicht léslich und hinterbleibt beim Verdunsten 
blig: in heissem Wasser list sie sieh gleichfalls auf und fiillt beim 
Erkalten fliissig aus. Alle drei Lésungen sind farblos, und in 
allen Fiillen bringt erst ein eingewortener Krystall die Krystalli- 
sation hervor. Kochende Sodalésung list mit gelber Farbe: nach 
sehr kurzem Koehen schon krvystallisirt beim Erkalten regenerirte 
-p-, Oxychinolin. 

Das -p- Acetoxyehinolin zerfliesst in einer Spur concen- 


trirter Salzsiiure: die mit Wasser verdiinnte Lésung liisst aut 
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Zusatz von Platinchlorid einen gelben Niederschlag fallen, der 
allmiéilig in hiibsche Prismen tibergeht, die wassertrei krystal- 
lisiren, 


(*2612° bei 100° vetrocknet hinterliessen 0: 0637 Grm. Pt. 


Berechnet tir 





(C,H,NO/CyH,O | HLChPt Gefunden 
~~ ee ee eel aa 
Pt...24-87 P4-58 


Benzoylither. Beim Kochen von -p- Oxychinolin iit 
der fiinffachen Menge! Benzovlehlorid durch etwa eine Stunde 
entweicht lebhaft Salzsiiure. Die in Wasser gewortene Masse 
nach dem Erhiirten mit in Wasser geléster iiberschtissiger Soda 
fein angerieben und mit Wasser gewaschen, wiegt mehr, als sich 
an Ather berechnet. Dureh wiederholtes Umkrystallisiren aus 
Eisessig, dem einzigen Lisungsmittel, das halbwegs erheblich j 
list, erhiilt man feine weisse, oft gallertartig erscheinende Nadeln, 
die in Wasser, Alkohol, Ather, Salzsiiure fast unlislich sind, von 
Atzkali und Sodalisung auch beim Kochen sehwierig  aut- 
venommen werden und sich nur in Eisessig in der Hitze erheb- 
lich, in der Kiilte sehr schwer lésen und im Réhrehen sieh unzer- 
setzt destilliren lassen. Die bei der Analyse erhaltenen Zahlen 
veranlassten, die Substanz von eventuell beigemischter Benzoe- 
siiure durch Lingeres Digeriren mit sehr verdiinnter Kalilauge zu , 
reinigen, wobei sich ein betriichtlcher Theil mit réthlicher Farbe 
liste. Die wieder aus Eisessig umkrystallisirte und mit Alkohol 
oftmals gewaschene Substanz, die alle fritheren Eigenschatten 
zeigte, gab aber wieder die triiheren Analysendaten. 
1. 0°2472 Grm. bei 100° getrocknet, gaben O-6875 Grin. CO, 

und O- 1041 Grm. H,O. 
2, O-2561 Grm. bei 100° getroekuet, gaben O-6525 Grm. CO, ¥ 
und O-1120 Grim. HO. 





1 Wird weniger Benzoylchlorid genomimen, ist nach kirzem Erhitzen 


die ganze Masse in den obern Theil des Kolbens gestiegen. 
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Berechnet tit (refunden 
CH.NOLC, HCO, — — 
Recess Setee TH°S2. TNH D4 
me tet. 4-4] 4-07 N27 


Viellercht ist beim Umkrystallisiren der Benzovlyverbindung 


cin Theil zersetzt und so freie Benzoesiiure gebildet) worden, 


die dann hartniickig festgehalten wird: ob die Substanz nicht 


etwa von anfang Chemisch einheitlich und ein benzoesaures Salz 


ciner Benzovloxychinolins ist, wofiir sich © 76-01 und H 4°55 


herechnet, ist zwar nicht erwiesen, aber auch nicht waméegtich, 


da ja auch Brom- und Nitrooxyehinolin noch immer ziemlieh 


deutlich basische Eigenschatten besitzen. Datiir wiirde auch der 


ziemlich glatte Schmelzpunkt sprechen, der bei 250 bis 231 


uncorr. liegt: nebenbei sei bemerkt, dass der ersten Krystallisa- 


tion aus Kisessig nicht unerheblich kérnige Krvstalle beigemiselit 


waren, die sich spiiter nicht mehr zeigten. 


p- Chinanisol. Wenn je 1 Molekiil Atzkali, Oxychinolin 


und Methyljodid in Methvlalkohol gelést und am Wasserbad etwa 


11, Stunden gekocht werden, so gibt nach dem Abdestilliren 


des Alkohols der stark alkaliseh reagirende Riickstand an Ather 


elgenthiimlich entternt naeh Chinolin riechendes Ol] ab, 


das auch naeh mehrwoéchentlichem Stehen im Exsiecator iiber 


veschimolzenem Chlorealeium nicht erstarrt. Die Ausbeute ist 


kaum ein Drittel der berechneten: in der alkalisehen Fliissig 


keit betindet sich noch eine zweite Slige, in Ather unldsliche 


Substanz, die bei vorsichtigem Zusatz von Essigsiiure austillt und 


zWeitellos noch unveriindertes Oxyehinolin. 


Das -p- Chinanisol geht mit Salzsiiure cine in langen 


weissen Prismen krystallisirende Verbindung ein, die in Wasser 





zerthesst, auch in Alkohol ziemlich leicht, schwer jedoch in 
Ather und Ather-Alkohol lislich ist. 


Die Salzsiiurelésung liefert ein in’ spitzen orangerothen 


Niidelehen Krystallisirendes Platinsalz, das sehwer in kaltem, 


leicht in heissem Wasser léslieh ist. 


O-?PO58 Grm. Substanz verloren bei 100° O-O0252 Grin. H,O und 
hinterliessen 0:0643 Grim. Pt. 
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Berechnet tiir die Forme] 
CH,,.NOCH, JHOCI,.Pt +-4H LO (refunden 
ee ee — a 
eee 24°57 24-357 
4H,O .. 8°99 S74 





pe Oxyhydrochinolin. Wird eine Lisung von -p- 
Oxychinolin in Salzsiiure mit Zinn etwa 2 Stunden gekocht, so 
tritt, falls die Fliissigkeit gefiirbt war, anfangs fast augenblicklich 
Enttiirbung ein und nach dem Fiillen des Zinns aus der mit 
Wasser verdiinnten Lésung erhiilt man ein Filtrat, das an freierLutt 
cingedampft werden kann, ohne sich irgendwie zu veriindern. 
xeclm langsamen Verdunsten endlich, der nur schwach nach Salz- 
siiure riechenden Fliissigkeit iiber Schwefelsiiure bilden sich 
zuerst grosse, weisse, federartig angeordnete Prismen, deren 
Mutterlauge bei weiterem Eindampfen kleine weisse Niidelchen 
fallen Léisst. 

Beide sind in Wasser leicht léslich und verlieren — iiber 
Atzkalk getrocknet, so gut wie gar nichts an Gewicht. 

Das Verhalten beider Kérper gegen Platinchlorid iihnelt sehr 
dem des -o- Oxytetrahydrochinolin von Bedall und Fischer, 
dass wohl nieht zu zweiteln ist, auch hier habe eine Wasserstoff- 
addition stattgetunden. Die Analysen zeigen aber, dass zum Theil 
auch Chior fixirt wurde, 


[. Fraction O- 1812Gr. gabenO: 1764 Gr. AgCl u. 0: 0008 Gr, Ag 


IT. S O° P5350. ~» O:1966 ,.  . . O-OO08 
Berechnet Getiunden 
fiir Cy H,, NOHCI SS 
gern ] II 
Cl....19°13 Y4- 2” 2O° OS 


Beide Krystallisationen in Wasser gelést und mit unzureichen- 
den Mengen Natriumearbonat versetzt, bleichen Lackmuspapier 
und setzen weisse Krystalle ab, die bald braun und endlich 


humusartig werden, besonders wenn mit Luft geschiittelt wird. 
Beide bleiben mit Platinechlorid versetzt einige Secunden gelb, 
vefiirbt, werden dann braun, besonders rasch beim Erhitzen, wobei 
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sich ein sehr starker, tiituschend chinonartiger Geruch wahrnelim- 
bear macht. 

Die ersten Krystalle mit Eisenchloridlésung iibergossen 
fiirben dieselbe prachtvoll rothviolett, die Losune wird beim 
Kochen briiunlich, riecht sehr stark nach Chinon, beim Erkalten 
nimimt sie eine s¢hmutzig violette Farbe an. 

Die leiehter léslichen Krystalle lésen sich in) Eisenchloricd 
velblichbraun aut, beim Scehiitteln mit Lutt tritt eine weinrothe 
Fiirbung aut, die dann beim Kochen jilnlich getiirbt wird wie eine 
in Zersetzung begritfene Lackimuslésune, indem derselbe starke 
Chinongeruch wie ber dem fritheren Kérper sich bemerklieh 
macht, 

Aus der mit Eisenchlorid gekoechten Fliissi¢keit Hisst sich mit 
Ather ein krystallinischer, nach Chinon riechender Kérper aus- 
zichen. Hiemit diirfte vielleicht im Zusammenhange stehen, dass 
wenn die mit) Platinehlorid versetzte Losune eines der zwei Salze 
eingedunstet wird, ausser briitunlichen in Alkolhol léslichen Prismen 
ein dem Platinsalmiak tiiuschend iihnliches gelbes Krystallpulver 
sich abscheidet. Ebenso liisst sich aus der mit iiberschiissigem 
Eisenchlorid gekoechten Fliissigkeit nach Zusatz von Kalilauge, 
wobei Eisenhvdroxydul mit austillt, Ammoniak deutlich nach- 
weisen, alles Beobachtungen, die cine cingehende Untersuchung des 
Gegenstandes wiinschenswerth machen, iiber die ich bei anderer 
Gelegenheit mittheilen will. Ist es ja nicht unwalirscheiniich, dass 


eine Riiekbildung aromatischer Kérper vorliegt. 


Metaoxyehinolin. 


Das Metaoxychinolin entstelit: aus -w- Nitro- und -w- Ami 
dophenol. Ein Versuch, aus der Reactionsinasse direct das Salz 
siiure-Salz in der Weise zu erhalten, wie es bei der Paraver 
bindung mit veringem Ertolge ausgetiihrt worden ist, scheiterte 
viinzlich; aueh nach wochenlangem Stehen war der Schaleninhalt 
cunorph. 

Das dureh fractionirte Fillen erhaltene Product ist lier stets 
weit unreiner, wie das der Parareihe. Zweckmiissig wird beliuts 


Reindarstellung zuerst durch wenig Kalilauge ein schwarzes Harz 


abgeschieden, und sodann die folgende Fiillung die braun und 
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anfangs weich ist, in das saure Oxalat verwandelt, welches 
mehrmals aus Wasser tunkrystallisirt wird, in welehem es in der 
Hitze leicht, in der Kiéilte sehwer lislich ist. Aueh hier kann dureh 
Zinnsultiir ein grosser Theil der fiirbenden Substanzen entfernt 
werden, am besten derart, dass gut ausgewaschenes Zinnsulfiir 
eingeworten und die warme Fliissigkeit noch mit Schwetelwasser- 
stoff behandelt wird. Sehliesslich wird mit Kalilauge vorsichtig 
ausgetillt, in das Chlorhydrat verwandelt, dieses gereinigt, und 
durch Zersetzung desselben das Oxychinolin nach dem Troeknen 
als gelbliches Pulver erhalten, das aus koehendem Alkohol um- 
krystallisirt wird. 

sel vollkommenem Luftabschluss kann es aus ziemlich 
unreinen Loésungen direct dureh Ausschiitteln mit viel Ather 
isolirt und nach dem theilweisen Abdestilliren des Lisungmittels 
in feinen gelblich weissen Nadeln erhalten werden, die fast voll- 
stiindig rein sind. 

Das -m- Oxyehinolin krystallisirt aus absolutem Alkohol 
in Prismen, aus verdiinntem und aus Ather in Nadeln, aus Chloro- 
form und beim Verdunsten der wiisserigen Lésung in unregel- 
miissigen, meist kérnigen Aggregaten. Es besitzt, selbst aus der 
Benzoylverbindung freigemacht, oder wiederholt im Wasserstoft- 
strome sublimirt, een schwaechen briunlichen Stich, ist geruchlos 
und nahezu ohne Geschmacek. 

ks ist in Alkohol etwas, in Wasser viel sehwerer léslich 
wie das -p- Oxychinolin, in Chloroform leichter, in den iibrigen 
Mitteln ziemlich in demselben Masse léslich. Die Lisungen in 
Alkalien und Siuren sind intensiv gelb  gefiirbt, so lange noch 
freies Oxyehinolin vorhanden, im entgegengesetzten Falle nahezu 
farblos. Atzkali und Atzbaryt lésen leicht, Ammoniak schwierig. 
Die alkoholisehe Lésung ist gleichtalls kanariengelb, und wird 
aut Zusatz von Wasser noch viel intensiver gefiirbt. Alle Losungen 
Huoresciren deutlich eriin, besonders sehén die in sehr verdiinntem 
Weingeist. 

Die verdiinnt alkoholische Lésung wird auf Zusatz von 
Kisenchlorid sehén und ziemlich intensiv braunroth, ein Tropfen 
Sodalésung macht die Fiirbung lichter, ohne einen Niederschlay 


hervorzuruten, EKisenvitriol gibt dagegen keine Reaction. 
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Die Lisung in verdiinntem Atzkali wird dureh coneentrirte 
Kalilauge nicht gefallt, Silbernitrat fallt eine weisse Gallerte, 
Quecksilberchlorid einen kanariengelben flockigen Niedersehlag, 
ebenso Bleinitrat. Kaliumbichromat fiillt freies -m- Oxyehinolin, 
das durch Kochen in Lésung gebracht, wnveriindert wieder ausfiillt, 
aus verdiinnt saurer Lésung dagegen gelbe Nadeln des Chromats, 
das sich beim Kochen list und beim Erkalten ohne die Spur 
einer stattgehabten Zersetzung in langen weichen Prismen von 
Seidenglanz auskrystallisirt. Das -m- Oxychinolin verhiilt sich 
demnach gegen Chromsiure bestiindiger als seine zwei [someren. 
sei Gegenwart von freier Schwefelsiiure  tritt beim Kochen 
allmiilig Oxydation ein und tritt ein schwacher sehr entfernt an 
Chinon erinnernder Gerueh auf. 

Das -m- Oxyelunolin§ liisst sich beim rasehen Erhitzen 
selbst bei Luftzutritt unzersetzt sublimiren, langsam_ erhitzt, 
briiunt es sich jedoch an der Luft sehr stark, und selbst in einer 
Wasserstoffatmosphiire theilweise. Der Siedepunkt liegt sehr hoch, 
gewiss héher als der des -p- Oxychinolins. [in Capillarrohr erhitzt, 
briiunt es sich tiber 200° und selinilzt unter vorhergehender 
totaler Schwiirzung, die cine genaue Bestimmung verhindert, bei 
235—238° uncorr. 

Das -m- Oxychinolin ist geruch- und geschmacklos, krystal- 
lisirt stets wasserfrel, vor der Analyse wurde die Substanz bei 
100° getrocknet. 


(1): 2024 Grm. Substanz lieferten 0°5510 Grm, CO, 
und O0:O907 Grin. H,O. 


Berechnet fiir 


C, H, NO Getunden 
C...74:48 14°24 
H. 4-82 4°97 


Salze des Metaox ychinolins. 


Salzsiitureverbindung. In vollkommen reinem Zustand 
ist das Chlorhydrat nahezu farblos, in der Kegel erhilt man es 
auch nach oftmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol oder Salzsiiure 


LO) 
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von hellgelber Farbe. Es bildet gut ausgebildete Prismen, 
krystallisirt von allen dreien Oxychinolinchlorhydraten am besten 
und ist in Wasser sehr leicht, sehr schwierig in kaltem, leichter in 
heissem Alkohol, nicht in Ather, schwer in Salzssiiure auflislich. 
Aus der alkoholischen Lésung wird es durch Ather gefiillt, bei 
allmiiligem Zusatz erhilt man es in feinen weissen Nadeln. 


02662 lufttrockene Substanz verloren bei 100° 0-0333 Grn. 
HO und gaben 0-1783 Grm. AgCl und 0-0024 Grm. Ag. 


Berechnet fiir 


Cg H;NOHC1-+- 11), HLO (Gretunden 

ee — 
1! HO. . 12-94 12-51 
HCl... ...17°50 17-354 


se1 Zusatz von Silberlésung zur neutralen oder schwach 
sauren Lisung dieser Salzsiiureverbindung, sowie der anderen 
zwei vorbeschriebenen scheidet sich neben Chlorsilber ein mehr 
weniger gefiirbtes Oxydationsproduct ab und es tritt Silber- 
reduction ein. Um diesem Ubelstand zu begegnen, sind siimmtliche 
friiheren Halogenbestimmungen erst nach dem Gliihen mit Atzkalk 
ausgefiihrt worden. Beim Chlorhydrat des -m- Oxychinolins hat 
sich gezeigt, dass die Chlorbestimmung dureh directes Aus- 


fiillen erfolgen kann, vorausgesetzt, es wird etwa ! 


, des Volu- 
mens concentrirte Salpetersiure zugesetzt und der Chlorsilber- 
niederschlag vorsichtshalber schtiesslieh mit heissem Alkohol 
vewaschen. Zweifellos hiitte sich diese Abiinderung sonst auch 
bewiihrt. 

Platindoppelsalz. Diese Doppelverbindung krystallisirt 
in ghinzenden orangegelben Nadeln, kalt gefiillt ist sie ein 
rithlichgelber Niederschlag. Sie iihnelt sehr dem Doppelsalz des 
-p- Oxychinolins, mit dem sie ebenso in den Liésungsverhiilt- 
nissen iibereinstimmt. Auch sie enthiilt 2 Moleciile Krystall- 


wasser, 


Q-?29 0 Grn. verloren bei 100° 0-0111 Grm. H,O und hinter- 
liessen O-O600 Grm. Pt. 


— ow t 
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Berechnet fiir 


(gH; NO Hy Cl, Pt 4-2 HLO Grefunden 
a a e —_— —~ 

2H,O... 4°89 4-84 
Be cn ss DOH 26° 20 


Pikrinsiiureverbindung. Dureh Zusatz von alkoholischer 
Pikrinsiiurelésung zu der in heissem Alkohol gelisten Phenolbase 
entsteht fast augenblicklich cin Niederschlag, bestehend aus 
feinen kurzen Niidelehen. Dieselben sind nach dem Troecknen 
lichtgelb getiirbt, in kaltem Alkoliol sehr schwer, leichter in heissem 
lislich, aus dem sie beim Erkalten wieder als cin Haufwerk feiner 
Prismen austallen. [Im Capillarrohre erhitzt, flirbt sich das Salz 
bei 200° dunkelgelb, bei 220 unter Sinterung braun, wird 
dann schwarz, um bei 244—245 unter starkem Steigen zu 
schimelzen. 

Kupfterverbindung., Nach Zusatz von Kuptferacetat zur 
alkoholischen Lisung des -m- Oxychinolins entsteht cine smaragd, 
griine Fiirbung und allmiilig cine geringe griinliche Fiillung, 
die erst nach mehrtigigem Stehen erheblicher wird. Es ist dies 
die freie Kupferverbindung, die auch erhalten wird, wenn das in 
verdiinntem Ammoniak suspendirte Oxyehinolin mit) Kupfer- 
acetat tibergossen wird. In letzterem Falle ist die Fiillung von 
gallertartiger Beschaffenheit und aus feinen laubgriinen Nadeln 
bestehend, die filtrirt, graugriin gefiirbt sind. Beim Eindampten 
der erwiihnten alkoholischen Mischung scheiden sich dunkelviolet 
gefiirbte Kryvstallkérner ab von lebhaften Diamantglanz, denen sich 
vriine Krystalle der freien Kupferverbindung beimischen, die aber 
nach vorsichtigem Ubergiessen mit Essigsiiure auch violet gefiirbt 
werden. Um die violetten Krystalle rein zu erhalten, ist es am 
besten, auf 1 Moleciile Oxychinolin wenig mehr als 1 Moleciile 
Kupferacetat nebst ecinigen Tropfen Essigsiiure anzuwenden und 
iiber Schwefelsiiure verdunsten zu lassen. Die mit wenig Wasser 
gewaschenen Krystalle bilden kurze dieke Prismen, die bei 
besserer Ausbildung dunkel amethystblau, sonst licht violet 
eetiirbt sind, letztere Farbe aber stets beim Trocknen annehmen, 
ohne dabei an Gewicht zu verlieren. Alkohol lost beim Erwiirmen 
ziemlich leicht, die sch6n griine Lésung hinterliisst beim Ver- 


dunsten jedoch nur den geringsten Theil unzersetzt. Auch Kaltes 


1()* 
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Wasser list, beim Kochen tritt Triibung und Briiunung, sowie die 
Abscheidung eines gelben Kérpers ein (freies Oxychinolin ?). 


0: 2420 bei 100° getrocknet hinterliessen 0:0385 Grm. CuO. 


Berechnet fiir 


Cy Hg NO Cu(C, Hy Os). Gefunden 
Se, re eee 
Cu....13°44 12-76 


Nitroproduect. Wird das —m— Oxychinolin mit Salpeter- 
siiure der gew6hnlichen Concentration tibergossen, so verwandelt 
es sich in weisse Krystalle des Oxychinolinnitrats. Beim vor- 
sichtigen Erwiirmen tritt unter gelinder Reaction Lisung und 
Rothgelbfiirbung ein, die Fliissigkeit wird aber bei freiwilligem 
Verdunsten wieder farblos und seheidet allmiilig weisse Krystalle 
ab, ganz iihnlich denen des Nitrats, denen sich erst spiter gelb- 
liche beimischen. 

Triigt man aber die fein gepulverte Substanz in rauchende 
Salpetersiiure ein unter der Vorsicht, dass vor jedesmaligem 
EKinwerfen die vollstiindige Lisung abgewartet und yon Zeit zu 
Zeit mit Wasser gekiihlt wird, so erhilt man endlich eine roth- 
braune Fliissigkeit, die allmiilig mit Wasser vermischt, gelbe 
kérnige Krystalle abscheidet, die sich vermehren, bis etwa das 
5—4tache Volum Wasser zugesetzt ist. Dieselben sind fast nicht 
léshieh in kochendem Alkohol und Wasser, leichter in heissem, 
wiisserigem Weingeist, aus dem dann beim Erkalten  gelbe, 
eliinzende Blitter anschiessen. 

Die gelben Korner sind zweifellos ein Nitrat des Nitro- 
kérpers, das beim Liésen zerlegt wird so dass dann das freie Nitro- 
derivat auskrystallisirt. Man erkennt dies schon daran, dass die 
Mutterlauge der Bliitter, die eine griinliche Farbe angenommen 
hat, beim starken Einengen deutlich nach Salpetersiiure riecht und 
einen anfangs in Wasser leicht léslichen Kérper enthilt, der bei 
weiterem Erhitzen am Wasserbad unléslich wird und identisch 


mit dem der ersten Krystaliisation ist. 

Das Nitrometaoxychinolin mit concentrirter Salzsiure tiber- 
eossen wird anfangs weisslich gefiirbt, dann zur farblosen Fliissig- 
keit gelist, die mit Wasser verdiinnt gelb wird, aber auch nach 
mehrtiigigem Stehen nichts Festes abscheidet. Die verdiinnt 











Synthetische Versuche in der Chinolinreihe. OOD 


alkoholische Lésung wird dureh Eisenehlorid rothgelb, dureh 
Eisenvitriol nicht gefirbt, in der Hitze bereitet, scheidet sie beim 
Erkalten gelbe Nadeln des Nitrokérpers ab. Kupferacetat. fiirbt 
griin, nach Zusatz von etwas Ammoniak fallen allmiilig Krystiill- 
chen einer griinlichrothen Kupferverbindung aus. Barytwasser 
und Sodalésung nehmen es mit rothgelber Farbe auf, die erste 
Loésung hinterlisst nach dem Verdunsten réthlichgelbe, mikros- 
kopische Prismen, und wird durch Silbernitrat rothgelb gallert- 
artig gefillt, wiihrend Kupferacetat eine schmutziggriine Gallerte 
abscheidet, die beim Stehen krystalliniseh und griinlich roth 
gefirbt wird. Beim Erhitzen sublimirt der Nitrokérper nur zum 
geringen Theil, im Capillarrohr erhitzt, wird er um 200 braun, 
dann allmiihlig schwarz, bei 250 sintert er stark und selmilzt 
unter Gasentwicklung bei 255 unecorr. Vor der Analyse wurde 
die Substanz bei 100° getrocknet, sie verlor nichts an Gewicht. 


0-1923 Grm. Substanz gaben 00563 Grm. H,O und 
0: 4000 Grin. CO, 


Jerechnet tiir 


Cy Hy, NONO, Gefunden 
C....56°84 56+ 73 
ee 3°25 


Die salpetersiiurehiiltige Mutterlauge des gelben Nitrats 
scheidet auch bei weiterem Wasserzusatz nichts ab, wird jedoch 
Natronlauge bis zur Braunfiirbung zugesetzt und diese durch 
einige Tropfen Essigsiiure behoben, scheiden sich  allmiilig 
gelbbraune breite Prismen ab, die bei 248 erweichen und 25] 
schmelzen, demnachzweifellosidentisch mit dem erst beschriebenen 
Nitrokérper sind. 

Bromproduet. Lost man das Oxyehinolin in titrirter Salz- 
siiure auf und trépfelt dann zu der kalten Lésung titrirtes Brom- 

rasser, so fiillt schon nach dem ersten Tropfen ein gelblich- 
weisser Niedersehlag aus, der beim Umsechbwenken wieder ver- 


schwindet. 

Die Fliissigkeit fiirbt sich allmiilig griinlich, bleibt aber in 
solange klar, bis pro 1 Moleeul Oxyehinolin 1 Moleeul Brom 
verbrauecht ist. Von da ab tritt Fiillung eines gelblichweissen 
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Korpers ein, der unter dem Mikroskope in kérnigen Krystallen 
erscheint und sich so lange noch vermehrt, bis wieder 1 Molecul 
Brom zugeftigt ist. 

Die vom Niedersehlag durch Absaugen und Waschen mit 
Wasser getrennte nun schwach gelbgefiiibte Fliissigkeit mit 
titrirtem Ammoniak bis zur alkalischen Reaction versetzt, ver- 
braucht 1 Molecul NH, mehr, als sich fiir die urspriinglich 
zugesetzte Salzsiiure berechnet. Die mit Brom erhaltene Fallung 
blatit energisch feuchtes Jodkaliumstiirkepapier. 

Es geht hieraus mit Sicherheit hervor, dass das erste Moleciil 
Brom substituirend gewirkt hat, das zweite jedoch addirt 
worden ist. 

Wird das Additionsproduct mit Alkohol tibergossen und dann 
erhitzt, lést es sich unter sehwacher Bromentwicklung zu einer 
braungelben Fltissigkeit die im Wasserbad eingedampft und in 
wenig heissem Alkohol aufgenommen ein braunes Harz hinterliess. 
Die alkoholische Lésung heiss mit Wasser bis zur Triibung 
versetzt, schied wieder Harz ab, und nach Behandlung mit Thier- 
kohle setzte sie bei langsamer Verdunstung schwach gelblich 
gefiirbte mikroskopische Krystallkérner ab, die bei 272—273 
nach vorhergehender starker Sinterung und Briiunung schmelzen 
und in verdiinnt alkoholischer Lésung mit Eisenchlorid ganz 
dieselbe Fiirbung geben wie das -m- Oxychinolin. 

Mit viel kaltem Wasser zusammengebracht zerfallen sie in 
feine Nadeln, von wenig heissem Wasser werden sie mit intensiv 
velber Farbe reichlich gelést, wihrend absoluter Alkohol sich 
nicht fiirbt. Diese Eigenschaften kénnen kawn einem Brom- 
oxychinolin, wohl aber dem bromwasserstoffsauren Salz desselben 
zukommen. 

Die mit allerdings sehr geringer Menge ausgefiilrte Analyse 
spricht zum mindestens nicht gegen diese Annahme. 


0-O881 Grm. bei 100° getrocknet, dann mit Atzkalk gegliiht gaben 
0:1044 Grm. Ag Br und 0:0021 Grm. Ag. 


Berechnet fiir 
C,H, Br NOBTH Gefunden 
—— ee ~ — ——— 


Br....92°35 n2°19 
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Ist obige Annahme richtig, dann ist das urspriinglich 
additionell angelagerte Brom beim Kochen mit Alkohol bloss 
dureh seeundiire Processe in Bromwasserstoff verwandelt worden, 
nicht aber ins Moleciil des Oxychinolins eingetreten, und die Reac- 
tion verliefe ganz analog wie beim Phenantheolin, iiber das ieh mit 
G. Vortmann in einer anderen Mittheilung berichten werde. 

Hydrometaoxychinolin. Dureh etwa_ zweistiindiges 
Erwiirmen des in Salzsiiure gelésten Oxvehinolins mit iiber- 
schiissigem Zinn am Wasserbade und Eindampfen der durch 
Schwefelwasserstoff vom Zinn betreiten hellgelben Fliissigkeit 
erhiilt man eine briiunliche Lisung aus der beim Stehen pracht- 
volle weisse, sehr gut ausgebildete Prismen eines Chlorhydrates 
auschiessen, 

Dieselben sind im Wasser sehr leicht léslich, bei alliniiligen 
Zusatz von Eisenchlorid wird die Fliissigkeit anfangs lichtgelb, 
spiiter braunroth gefiirbt, beim Erhitzen wird die Fiirbung noch 
etwas intensiver und es macht sich ein eigenthiimlicher, entfernt 
an Chinon erinnernder Geruch bemerkbar, der aber ganz 
verschieden von dem ist, den das Hydroproduct des -p- Oxyehi- 
nolins unter dhnlichen Umstiinden zeigt. 

Platinchlorid firbt die Lésung gelb, olme dass etwas ausfillt, 
beim Erwirmen briiunt und triibt sich die Fliissigkeit und derselbe 
Geruch tritt auf wie beim Kochen mit Eisenchlorid, sowie beim 
Kochen des -m- Oxychinolins mit treier Chromsiiure. 

Benzoésiiureither des -m- Oxychinolins. Derselbe 
wurde in iihnlicher Weise dargestellt, wie das analoge Product 
des -p- Oxychinolins, Nach dem Einwerfen in Wasser blieb 
das ausgeschiedene Ol] noch fliissig, als auch nicht die Spur von 
Benzoylehlorid bemerkt werden konnte. Alsbald wurde festes 
Natriumearbonat bis zur Beendigung der Gasentwicklung, sodann 
noch ein kleiner Uberschuss eingeworfen, und mit Ather aus- 
geschiittelt. Die fitherische Lisung mit Chlorealcium getrocknet, 
hinterliisst bei langsamem Verdunsten ein dickes Ol, in dem sich 
weise gut ausgebildete Prismen allmiilig abscheiden. Dieselben 
sind nach dem Absaugen und Abpressen schneeweiss gefiirbt, 
und riechen ebenso wie die dicke Mutterlauge nach Benziéesiiure. 
In Alkohol sind sie schon in der Kiilte leicht lislich, Wasser fiillt 


auch bei gewohnlicher Temperatur 6lig, auf Zusatz einer Spur 
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der krystallisirten Substanz gesteht das Ol aber fast augen- 
blicklich zu feinen Prismen. Diese schmelzen bei 88—89° unter 
schwacher Gasentwicklung, nach dem Erstarren etwas tiefer, bei 
86—88°. Von wiisseriger Kalilauge oder Sodalisung wird es 
schwierig, leicht dagegen von alkoholischer verseift. 

Die mit Salzsiure versetzte verdiinnt alkoholiseche Lisung in 
der Hitze mit Platinchlorid versetzt, schied allmiilig ein gelbes 
krystallinisches Doppelsalz ab, das bei 120° bis zum constanten 
Gewicht getrocknet bei der Analyse gab: 


O:1554 Grm. Troekensubstanz hinterliessen 0:0330 Grm. Pt. 


Berechnet tiir 


(Cy Hg NO C,H; O). Hy Cl, Pt Gefunden 
Ses, ot a sil ttt al 
rt....21°38 21°23 





Die in Vorstehendem mitgetheilten Thatsachen haben 
zum Theil ein allgemeines Interessse. Sie zeigen vor Allem, dass 
die basischen Eigenschaften des Chinolins durch den Eintritt der 
Hydroxylgruppe, an welcher Stelle immer derselbe erfolgte, kaum 
abgeschwiicht wurden, wiihrend doch die verschiedenen Chinolin- 
benzearbonsiiuren als Basen verschieden kriftig wirken. 

Ferner ist zu bemerken, dass auch die Nitro- und halo- 
gen- monosubstituirten Oxychinoline, sowie die Acetyl- und 
Benzoylither der Oxychinoline noch ziemlich stark  basisch 
sind. 

Hervorgehoben sei auch noch, dass das Orthooxychinolin 
fast nur Disubstitutionsproducte liefert, die beiden anderen 
unter denselben Verhiiltnissen nur monosubstituirte Oxychi- 
noline geben, und wie es scheint nicht leicht weiter substituirt 


werden. 

Die Ausbeuten an Oxychinolin sind nicht viel geringer als 
ich sie bei den Toluchinolinen beobachtet habe. Vom rohen -o- und 
-p- Oxychinolin entstehen 35 Proc. der Menge die sich berechnet, 
wenn auf das Nitrophenol in Oxychinolin iibergeht, vom -m- 
Oxyehinolin etwa nur 25 Proe.; tiberdies ist die Reinigung des- 
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selben mit weit grésserem Verluste verbunden, als die erstge- 
nannten. 
Dass die Constitution der zwei Oxychinoline aus -o- und 
-p- Nitrophenol in Folge der Synthese festgestellt ist und dureh 
die zwei folgenden Formeln ausgedriickt wird 
OH 


AN YN 
VY WN, / 


OH 
-o- Oxychinolin aus -p- Oxychinolin aus 
-o- Nitrophenol -p- Nitrophenol 


braucht keiner besonderen Auseinandersetzung, ebenso wenig, dass 
fiir das -m- Oxychinolin zwei Formeln als méglich angenommen 
werden miissen. 

Die Unsicherheit, die nicht nur bei dem -m- Oxychinolin, 
sondern bei allen Chinolinderivaten der -m- Reihe herrscht, diirfte 
vielleicht durch Studium der Produete, wie sie dureh Oxy- 
dation der Hydroderivate entstehen, gelist werden kénnen. 

In niichster Zeit werde ich iiber das ,Chininoxychinolin“ 
berichten; es ist heute schon sicher gestellt, dass es mit dem 
-o- Oxychinolin nicht identisch ist. 
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1. Mittheilung. 
Von Zd. H. Skraup und G, Vortmann. 


(Aus dem Laboratorium der Wiener Handelsakademie IV.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Juli 1882.) 


Die bisher ausgefiihrten Umwandlungen von Amidoderivaten 
des Benzols in Chinolinabkémmlinge, betrafen vom <Anilin ab- 
gesehen, ausschliesslich monosubstituirte Aniline und haben 
gezeigt, dass diese mit Glycerin unter Wasseraustritt in dem 
Sinne reagiren, dass ein Chinolin entsteht, welches gerade so 
substituirt ist, wie das Anilin, aus dem es entstand. 

So liefern die Toluidine Toluchinoline 4 (Methylchinoline), 
Amidobenzoeséuren die Chinolinbenzearbonsiuren *, aus Chlor- 
anilin® entsteht Chlorchinolin und aus Amidophenolen* werden 
Oxyvyehinoline gebildet. In all’ diesen Processen, die zweifellos auf 
die meisten, wenn nicht alle substituirten Aniline, mit Ausnahme 
soleher ausgedehnt werden kénnen, bei welchen beide zur NH,- 
Gruppe in der Orthostellung befindlichen H-Atome substituirt sind, 
wird lediglich das vom Benzolring gebundene N-Atom mit einem 
Glycerinrest in den Pyridinring einbezogen, das Benzol mit seinen 
Seitenketten bleibt aber intact. 

Gegentiber dieser Beobachtung erschien eine Untersuchung 
der Diamidobenzole, respective Dinitrobenzole, auf tihnlicher Basis 
von grossem Interesse. Konnten doch selbe, falls bei ilnen die 
Glycerin-Chinolinreaction tiberhaupt ausfiihrbar ist, in diese in 
verschiedener Weise eintreten. 


1 Wien, Monatshette, 1, 316; H, 189 und III, 381. 
2 Ebend. II, 518. 

3’ Ber, t. 1882. 

4 Ebend. und Monatshefte IIL. 
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Einmal war es denkbar, dass zwar das eine N-Atom auch 
hier einen Pyridinring bilde, das zweite aber in seiner Bindungs- 
weise unveriindert bleibe, aus Diamido —, Dinitrobenzol, Glycerin 
und Schwetelsiure demnach als Hauptproduet Amidochinolin 
erhalten werde; ebenso gut konnten aber auch beide N-Atome 
mit dem Glycerin in Reaction treten, also Basen entstehen, die 
nach der gewohnlichen Ausdrucksweise zwei Pyridinringe an 
einen Benzolkern gelagert haben. 

Die ersten Versuche gelangten mit dem -m-Diamidobenzol 
zur Ausfiihrung, da dieses von den drei Phenvlendiaminen am 
leichtesten zu beschatten ist, obzwar gerade bei diesem (sowie 
auch bei der Paraverbindung) die Verhiiltnisse complicirter sind 
als bei dem Orthoderivat, indem nur bei letzterem die Bildung 
zweier Pyridinringe in einer einzigen Weise, sonst aber in zwei- 
facher Art erfolgen Kann. 

In Folgendem soll die neue Base aus -m-Diamidobenzol, 
die aus unten zu erdrternden Griinden Phenanthrolin genannt 
wird, sowie cinige ihrer Spaltungsproducte besprochen werden. 


Darstellung des Phenanthrolins. 


In Folge der bei Synthese von Oxychinolinen gewonnenen 
Erfahrungen wurde von vornherein auf Anwendung des freien 
Diamins verzichtet, und anfiinglich das Chlorhydrat beniitzt 
Nachdem aber bei Reduction des Nitranilins sich zeigte, dass 
dasselbe auch dureh Zinnehloriir mit Leichtigkeit in Diamido- 
benzol iibergetiihrt wird, demnach letzteres in sehr eintacher 
Weise als Zinnehloriddoppelverbindung zu beschatten ist, ver- 
suchten wir letztere bei der Synthese anzuwenden. 

Bei einer Zinnchloridverbindung sind secundiire Reactionen, 
die Zinnehloriir etwa verursachen kéunte, eben ausgeschlossen. ' 

In der That zeigte sich nicht nur hier, sondern auch bei 
anderen Gelegenheiten, dass die Zinnchloriddoppelsalze aroma- 
tischer Amine zur Synthese von Chinolinderivaten cbenso vortheil- 

1 Auf solche secundire Processe ist es vielleicht zuriiekzutiihren, 
dass das Zinnchloriir Doppelsalz des -o- Amidophenols, mit Nitrophenol, 


Glycerin und Schwefelsiiure erhitzt, kein Oxychinolin lieterte. 
Skraup. 
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haft anwendbar sind, als die freien Amine oder deren chlor- 
wasserstoffsaure Salze, ein Umstand, der in priiparativer Beziehung 
grossen Vortheil bringt. 

Die Darstellung des -m-Diamidobenzol-Zinn-Doppelsalzes 
erfolgt am besten aus dem Nitranilin. Es geniigt nach dem 
Reduciren mit den berechneten Mengen Zinn und Nalzsiiure am 
Wasserbad stark einzuengen um nahezu farblose Krystalle des 
Salzes zu erhalten. Die Ausbeute ist hier nahezu quantitativ. 
Dinitrobenzol liefert gleichfalls sehr befriedigende, aber doch 
geringere Ausbeuten, offenbar da die gréssere Menge unverbun- 
denen Zinnehlorids das Auskrystallisiren weit mehr beeintriichtigt 
Ausserdem ist das aus Dinitrohenzol entstehende Zinnehlorid- 
doppelsalz weit mehr gefiirbt, als jenes aus Nitranilin. 

Von diesem Zinndoppelsalz werden nun ohne weitere 
Reinigung 95 Grm. init 15 Grm. Dinitrobenzol, 100 Grm. Glycerin 
und 100 Grm. concentrirter Schwefelsiure gemischt und in einem 
Kolben, der mit einem Riickflusskiihler verbunden ist, cirea 
sechs Stunden auf dem Sandbad erhitzt, so dass miissiges Sieden 
stattfindet. Die mit Wasser verdiinnte Fliissigkeit, von in geringer 
Menge abgeschiedenem Harze durch Filtration befreit, wird dann 
alkalisch gemacht und oft wiederholt mit Ather, dem etwas 
Alkohol zugesetzt ist, ausgeschiittelt. Ather allein nimmt die ent- 
standene Base nur spiirlichauf, besser alkoholartiger, welcher aller- 
dings auch bedeutende Mengen gefiirbter Verunreinigungen lést. 

Dureh Destillation der sorgfiltig ' getrockneten iitherischen 
Lisung erhilt man zwar leicht ein hochsiedendes basisches Ol 
das aber durch oftmaliges Destilliren nicht, sondern nur dureh 
Verwandlung in ein Salz und partielle Oxvdation rein erhalten 
werden kann. 

Wir verfuhren daher ferner stets derart, dass wir die iithe- 
rischen Schiittelfliissigkeiten, die lebhaft gelb gefiirbt sind, 
mit verdiinnter Salzsiiure schiittelten, und die dunkelrothbraun 
gefirbten salzsauren Lisungen sodann eindampften. 

Die bis zur beginnenden Krystallisation eingedampfte Salz- 
lisung setzt nach dem Zutiigen von etwa dem gleichen Volum 





1 Ist Wasser in auch nur geringen Mengen noch anwesend, so ist die 


Destillation, des heftigen Sehiiumens halber, sehr schwer ausfiihrbar. 
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Alkohol reichlich Krystalle des in Alkohol sehwer lésliehen 
Chlorhydrates an, die abgesaugt und mit absolutem Alkohol 
vewaschen werden. Die alkoholischen Mutterlaugen und Wasch- 
fliissigkeiten geben, wieder eingedamptt noch ein bis zwei Kry- 
stallisationen, wobei die Mutterlaugen immer ziilfliissiger werden, 
so dass es sehliesslich nothwendig wird, dieselben dureh Aut 
streichen auf Ziegelsteine zu beseitigen. 

Auch aus dem rohen Chlorhydrat, das in den ersten Krystalli- 
sationen gelblichbraun, spiiter braun gefiirbt ist, kann reine oder 
weiter leicht zu reinigende Base direct nicht abgeschieden werden, 
wohl aber wenn durch Oxydationsmittel der grésste Theil der 
anhiingenden Fremdkérper zerstirt ist. 

Diese partielle Oxydation Kann in versehiedener Art aus- 
vefiihrt werden, am zweckmiissigsten ist es, das Chlorhydrat in 
Wasser zu lisen und mit der anniihernd berechneten Menge 
Kaliumbichromat zu versetzen, worauf das in kaltem Wasser 
iiusserst schwer lésliche Phenanthrolinchromat in langen, gelben 
Nadeln ausfiillt. Dasselbe mit Wasser gewaschen in Wasser 
suspendirt und mit Ammoniak unter Erwiirmen zersetzt, seheidet 
ein gelbliches Ol ab, das beim Erkalten zu einem Hautwerk teiner 
Nadeln erstarrt, besonders wenn geschiittelt: wird, wo dann die 
Fliissigkeit zu einem dicken Brei erstarrt. 

Die feinen Krystallnadeln, eine Krystallwasserverbindung 
des Phenanthrolins, sind nun nach dem Wasechen mit Kaltem 
Wasser und Abpressen nahezu rein. 

In vier Operationen, also aus 350 Grin. Diamidobenzol-Zinn- 
Doppelsalz und 60 Grin. Dinitrobenzol gewannen wir 111 Grin, 
solchen Produetes, was ciner Ausbeute von 49 Procent entsprichit, 
wenn aueh das Dinitrobenzol in Phenanthrolin iibergeht und einer 
solehen von 70 Procent, wenn nur das Diamidobenzol die neue 
Base liefert. 

Um wasserfreie Base darzustellen, muss man die Krystall- 
wasserverbindung entweder durch langes Trocknen tiber Schwetel- 
siure oder 1 bis 2stiindiges Erhitzen auf etwa 100° imdglichst 
wasserfrei machen, da sonst auch hier beim Destilliren sehr 
heftiges Spritzen und Schiiumen auttritt. Die Destillation erfolgt 
am besten aus untubulirten Retorten: anfangs gelit noch etwas 


Wasser tiber, dann die 6lige Base mit Wasser gemisecht, welche 
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dann wieder nadelig erstarrt, schliesslich die reine Base als 
schwach gelbes Ol, das um so rascher krystallisirt, je reiner 
sie ist und zwar in ineinander geschobenen Tafeln. Durch eine 
zweite Destillation, bei der die Hauptmenge als Mittelfraction auf- 
gefangen wird, erhiilt man die Base vollstiindig farblos. 

Das Phenanthrolin stellt im reinen Zustande eine weisse, 
durehsichtige Masse dar, bestehend aus meist vierseitigen Tafeln, 
die ineinandergeschoben sind, bei gew6hnlicher Temperatur sehr 
schwach, bei héherer jedoch stark und eigenthiimlich riecht; der 
Geruch erimnert an den des Naphtochinolins. Es sehmilzt bei 
78 bis 78:5° C. uneorr., bleibt mitunter auch beim Abkiihlen 
fliissig, erstarrt aber dann augenblicklich beim Beriihren mit 
einem Stiiubchen fester Substanz. Es ist ziemlich hygroskopisch, 
die klaren Krystalle iiberziehen sich an freier Luft bald mit einem 
Weissen undurehsichtigen Uberzug, zerfallen endlich vollstiindig ; 
im geschmolzenen Zustande mit sehr wenig Wasser iibergossen, 
geht es beim Reiben mit dem Glasstabe vollstiindig in das Hydrat 
liber, so dass, wenn nicht zu viel Wasser genommen wurde, eine 
volistiindig troekene Masse desselben entstehen kann. 

In kaltem Wasser list es sich so gut wie nicht, leichter in 
koechendem. Nach dem Abkiihlen krystallisirt dann wieder die 
Krvstallwasserverbindung, doch in der Regel erst nachdem schon 
krystallisirte Substanz eingeworfen wird. 

Alkohol list in allen Verhiiltnissen, Ather, Benzol, Petroleum- 
‘ither fast gar nicht, leicht dagegen verdiinnte Siiuren. Die Kalt- 
Wiisserige Lisung reagirt nahezu neutral, die kochend concentrirte 
merklich alkaliseh, 

Die vollkommen reine Base liisst sich vollstiindig unzersetzt 
destilliren. Der Siedepunkt liegt weit tiber 560°. Mit Wasser. 
dampf ist sie fliichtig, doch in sehr geringem Masse, so dass cine 
sehr verdiinnt wiisserige Lésung nach dem Eindampfen noch 
einen grossen Theil der gelisten Substanz hinterliisst. 

Die Krystallwasserverbindung bildet lange, weiche Nadeln, 
die an der Luft nicht verwittern, doch iiber Schwefelsiiure ihr 
Krystallwasser abgeben, und im Capillarrohr bei 65°5° sehmelzen. 


1. 02956 Grm. wassertreier Base gaben 0°3605 Grm. CO, und 
01207 Grn. H,O. 7 
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2, 02822 Grm. wasserfreier Base gaben 08235 Grin. CO, und 
O-1158 Grm. H,O. 


Getunden Berechnet tiir 
~~ CiaH,Ne 
C ..+.89°39 TODO SOOO 
Hwee 4°58 $6 4-44, 


0:4320 Grn. Krystallwasserverbindung verloren iiber Schwetfel- 
siiure bis zum constanten Gewicht getroeknet O-O716 Grin. 


Berechnet fiir 


Getunden CoH yN.4-2H.O 
ee 16°57 16-66. 


Die Analyse gab im Kohlenstoff zu niedrige Zahlen, es erkliirt 
sich dies daraus, dass die Substanz ausserordentlich leicht unver- 
brannt bleibt, und selbst bei sehr vorsichtigem Verbrennen in das 
mit dem Chlorealeiumrohr verbundene Rohrende sublimirt. Jeden- 
falls steht es ausser allem Zweifel, dass das -m-Diamidobenzol 
mit Glycerin und Schwefelsiiure kein Amidochinolin, sondern ein 
gweifach tertiiires Amin mit zwei Pyridinringen liefert. Ein soleher 
Kérper kann nun in verschiedener Art entstehen, entweder in der 
Weise, dass die Bildung der Pvridinringe in gleicher Richtung 
erfolet oder in entgegengesetzter 


x \ 
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M <— <— 

Diamidobenzo!} Phenanthrolin 

go dass eimmal die Anordnung und Bindung der Kolilenstoff- und 
Stickstoffatome analog der im Phenanthren ist, das anderemal die 
Gruppirung, wenn auch nicht die Bindung wie im Anthracen 
vorliegt. 

Spiitere Versuche haben unzweideutig erwiesen, dass eine 
dem Phenanthren analog constituirte Base vorliegt, wesshalb auch 


fiir diese der Name Phenanthrolin gewiihlt worden ist. 
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Die charakteristische Eigenthtimlichkeit des Phenanthrolins, 
eine bestiindige Krystallwasserverbindung zu liefern, ja ziemlich 
hygroskopisch zu sein, ist auch in der Chinolinreihe keine ganz 
vereinzelte Erscheinung. Ich habe sehon vor langer Zeit bei 
fractionirten Destillationen von Chinolin, den Toluchinolinen ete. 
hiiufig das Auftreten von Wasser in Fractionen beobachtet, die aus 
wohlgetroeknetem Material oft als Mittel- und Sehlussfractionen 
erhalten worden waren, und welches bei Beriicksichtigung aller 
Verhiltnisse nicht anders denn als hygroskopisches Wasser 
betrachtet werden konnte. In neuester Zeit haben denn auch 
T. Hoogewerff und van Dorp! gefunden, dass das Chinolin 
allmiilig ein Hydrat der Formel CsH,N-+-1' ,H,O bilde. 

Salze. Das Phenanthrolin ist in den allermeisten Salzen 
einsiiurig, nur bei grossem Siiuretiberschuss und starker Concen- 
tration lassen sich neutrale Salze erhalten, in denen es zweisiiurig 
auftritt. 

Basisches Chlorhydrat. Dieses Salz krystallisirt in 
langen, weissen Prismen, die leicht in Wasser, in Alkohol um so 
schwieriger léslich sind, je héhergradig er ist. Es entsteht aus 
wkoholischen Lésungen selbst ‘dann, wenn tiberschiissige Salz- 
siiure zugesetzt worden ist, und enthilt Krystallwasser, das durch 
Trocknen bei 120° entfernt werden kann. 

O-3828 Grm. verloren 0-0288 Grm. H,O und lieferten mit 
Silbernitrat getillt O-2294 Grm. AgCl und O-0009 Grim. Ag. 


Berechnet fiir 


O,.1IgN,. HCI4-H,O Gefunden 
H,O...... 7°67 7-52 
HC]......15°56 15°32. 


Neutrales Chlorhydrat. Diese ziemlich unbestindige 
Verbindung kann derart erhalten werden, dass man Phenanthrolin 
in méglichst wenig tiberschiissiger concentrirter Salzsiiure bei 
gelinder Wiirme auflést. Beim Erkalten scheidet es sich in 
kleinen kurzen, farblosen Prismen ab, die auf einer porésen Platte, 
von anhiingender Mutterlauge befreit rasch analysirt werden 
miissen. In Wasser list es sich sehr leicht, beim Verdunsten 


1 Recueil des Tiavaux chimiques des Pays-Bas. 1882, L. 
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hinterbleiben die ftir das basische Salz charakteristischen langen 
Prismen. 
2564 Grm. lufttrockene Substanz gaben 0-2684 Grn. AgC] 
und O-OO07T Grm. Ag. 


berechnet tiir 


C,.H.N., 2HC14+-H,0 Gefunden 
ZHCI .....26°93 26°72. 


Platindoppelverbindung. Dieselbe bildet in der Kiilte 
und aus concentrirter Lisung gefiillt einen fleischrothen, fein- 
pulverigen Niedersehlag, der von kaltem und heissem Wasser so 
gut wie nicht, von heisser Salzsiiure nur spiirlich gelist wird. 
Aus heissen, verdiinnten, mit Cllorwasserstoff stark angesiiuerten 
Lisungen, kann es direct in kleinen réthlich gelben Nidelehen 
krystallisirt erhalten werden. 

03288 Grn. verloren bis 120°, O-OO98 Grm. H,O, und hinter- 
liessen 0-1052 Grm., Pt. 

05166 Grm. gaben nach dem Gliihen mit Atzkalk 0:7306 Grin 
AgCl und 0-O0011 Grm. Ag. 


Berechnet tiir 


Cy oHNo, HCl, Pt4+-HLO Gefunden 

ee I See. peat 
BAP scccss 2° 2-96 
PS vedndugue ee 31°97 
er BD-O3 BD Ob, 


Nitrat. Das Phenanthrolin wird von concentrirter Salpeter 
siiure beim Erwiirmen sehr leicht und unveriindert gelést; auch 
als rauchende Siiure mit und ohne Schwetelsiiurezusatz gewiillt 
und einige Zeit erwiirmt wurde, gelang es nicht, die Bildung eines 
Nitroderivates mit Sicherheit nachzuweisen. Beim Verdiinnen mif 
Wasser entstand ein ecinziges Mal eine Fiillung gliinzender, 
kérniger Krystalle, die mit Wasser gewaschen in feine Nadeln 
zerfielen, aber nicht wieder zu erhalten waren. Wahrsebeintich 
sind dieselben auch kein Nitroproduct, sondern blos cine 
additionelle Verbindung des Nitrats gewesen, die bei Wasser- 
zusatz dann zerfiel. Wird zu der mit Wasser vorher verdiinnten 


salpetersauren Lisung Ammoniak zugefiigt, so dass saure Reaction 
i] 
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auch zum Sehlusse bemerkbar ist, bilden sich reichlich lange, 
vliinzende, diinne Prismen, nicht uniihnlich dem Phenanthrolin- 
hydrat, doch besser ausgebildet. 

Um eventuell beigemischte freie Base zu entfernen, wurden 
sie nach dem Absaugen und Abpressen mit absolutem Alkohol 
ausgekocht, der nur geringe Mengen list. In kochendem Wasser 
lésen sie sich ziemlich leicht, und auf NH,-Zusatz fallt je nach 
Concentration das Phenanthrolin gleich als Ol, oder allmiilig in 
den verfilzten Fiiden der Krystallwasserverbindung aus. 

Die Analyse bestiitigte, dass das Nitrat vorlag. 


0-2184 Grm. lieferten 0°4756 Grm. CO, und O.O717 Grm. H,0O. 


Berechnet tiir 


(, .H.N.NO.H Gefunden 
Oc eews 2 Doe 2D 59-4 
ee 53°OD. 


Chromat. Von dieser priichtig krystallisirenden Verbindung 
war schon weiter oben die Rede. Es bildet goldgelbe gliinzende 
Nadeln, die in kaltem Wasser schwer, weit leichter in heissem, 
noch besser in heisser verdtinnter Salzsiiure léslich sind. Auch 
in verdiinnter salzsaurer Lésung kann es, ohne veriindert zu 
werden, lange gekocht werden, nur bei starkem Concentriren 
tritt Reduction ein. Beim lingeren Liegen in direetem Licht 
nimint es eine rothbraune Fiirbung an, im Wasserbad getrocknet, 
verliert es constant, aber nur sehr wenig an Gewicht, und macht 
sich deutlicher Geruch nach freiem Phenanthrolin bemerkbar. 

00-4295 Grm. kurze Zeit bei 100° getroecknet hinterliessen 
0-1141 Grm. Cr,O,. 


Berechnet tiir 


(Cy sHgNo)oCr.0; (retunden 
N_r ee ea eee” 
te ee .4? DE .hre 
( r,O, . © @ « 20 (1 20 HY, 


Pikrinsiiuresalz. Schon beim Vermischen sehr verdiinnter 
und kochender alkoholischer Lésungen der Componenten fiillt es 
in intensiv lichtgelben, mikroskopischen Prismen aus, die in 
kochendem Alkohol sehr schwer lislich sind, bei 205° zu sintern 


beginnen und bei 258—240° schmelzen. 








oat’ 
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O-2697 Grin. bei 100° getrocknet gaben O-5160 Grm. CO, und 
O-O692 Grn. HO. 


Berechnet tiir 


CoHgNoC, LOW NO, Gefunden 

a a —_———— 
_ reer 2-8] 2°27 
| a 2G PRD, 


Kin Sulfat sowie ein Tartrat sind leicht dureh Zusatz der 
Siuren zuralkoholischen Lisung der Base darstellbar. Beide bilden 
feine unanselinliche Prismen, die hiiutig zu Wiirzchen vereinigt und 
in Alkohol schwer léslich sind. Das Tartrat wird auch von Wasser 
schwierig aufgenommen. Nachdem das Phenanthrolin mit mehr- 
basischen Siiuren voraussichtlich noch complicirter zusamimen- 
gesetzte Salze liefern diirfte, als andere Chinolinderivate, bei 
denen der Eine von uns mitunter vergeblich reine Sulfate darzu- 
stellen versuchte, haben wir die Analyse der erwiiliten Verbin- 
dungen nicht vorgenommen. 

Jodmethylverbindung. Von Methyljodid wird das 
Phenanthrolin beim Erwiirmen leicht gelist, nach dem Verdunsten 
der kaum_ gefiirbten Fliissigkeit hinterbleibt es jedoch ganz 
unveriindert. Wenn aber etwa die vierfache Menge Methyljodid 
und die fiinffache Methylalkohol mit der Base in cinem Rolir ein- 
veschlossen und zwei bis drei Stunden aut 100° erhitzt werden, 
hat die Lésung nach dem Erkalten eine dunkelgelbe Fiirbung 
angenommen und ist sie mit centimeterlangen breiten Prismen 
von derselben Farbe ertiillt, die durch Uinkrystallisiren aus wenig 
heissem Wasser kaum geiindert wird. 

Wie die Analyse zeigt, ist trotz des Uberschusses von Methyl- 
jodid nur 1 Mol. desselben aufgenommen worden. Die Eigen- 
schatten des Kérpers sind denen der analogen Verbindungen von 
Chinolin und seinen Homologen ganz iihnlich, er lOst sich nicht in 
Ather, schwierig in absolutem Alkohol, leichter in verdiinntem 
Weingeist, am besten in Wasser; die wiisserige Loésung. ist 
nahezu farblos, wird auf Zusatz von Atzkali rothygefiirbt, dann 
triib, indem ein liger, nicht erstarrender hérper austillt, der beim 
Erhitzen ganz iihnlich, nur nicht so stechend riecht wie jene dic 
beim Kochen von Chinolin- oder cinem der ‘Toluchinolinmethy1- 
jodide mit Atzkali entstehen. 


11 * 
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Sorgfiltig abgepresst scheint es 1 Mol. Wasser zu enthalten, 
das es aber selbst in Réhrehen eingefiillt rasch verliert. 
02645 Grm. bei 100° getrocknet gaben 0-1885 Grm. AgJ und 
O-0027 Grm. Ag. 


serechnet fiir 


CyoHgN,. CMaJ Gefunden 
J scccesevde 44 oo di. 


Q:2753 Grm. verloren bis 100° getrocknet 0-0147 Grm. 


Berechnet fiir 
Cy HyN oCM3J+-H,O (cetunden 
L.A See ——. 


H,O...... 5°29 DB. 


Einwirkung von Brom. 
» 


Das Phenanthrolin reagirt mit Brom in sehr eigenthiimlicher 
und je nach Umstiinden verschiedener Weise. Trotz einiger Miihe 
konnten wir die Natur der entstehenden Verbindtungen nur zum 
Theile erkennen, und iniissen weitere Untersuchungen Klarheit 
bringen. 

Es sei von vornherein bemerkt, dass die Kigenthiimlichkeit 
des Phenanthrolins mit Brom relativ bestiindige Additions- 
verbindungen einzugehen, auch vielen anderen Kérpern der 
Chinolinreihe, so dem Chinolin selber zukommt, und dass die 
Reactionsproducte in physikalischer und chemischer Beziehung 
mit den hier schon beschriebenen grosse Ahnlichkeit zeigen. 

Bei Versuchen, das Phenanthrolin in alkoholiscber Lisung 
zu bromiren, zeigte sich, dass aus verdiinnten Lésungen nichts, 
aus heissen, conecentrirten Lésungen jedoch eine prachtvoll roth 
vefiirbte krystallisirte Substanz austiel, die bei 176—178° sich ver- 
fliissigte, mit Ammoniak iibergossen, unter  stiirmischer Gasent- 
wicklung in die weissen Fiiden des Phenanthrolinhydrates tiber- 
also kein Substitutions-, sondern nur ein Additionsproduct 


ving, 


sein konnte. 


0:-P247 Grm. lufttrockene Substanz lieferten nach dem Gliihen 
mit Atzkalk O- 2002 Grm. BrAg und 0-0056 Grm. Ag. 
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Aus diesen Zahlen bereehnet sich als einfaehste Forme! 
1 ‘| ° .Y seaarn/ (\ Y = 
(C,, HN, ), Br, oder besser(C,, HN, ), Bry H. 


Berechnet fiir 


CoH Noo Brg Gefunden 
Br... . 40°00 39°45 


fine bromreichere Additionsverbindung entsteht in) wiisse- 
riger Lisung. 

Bei Zusatz von titrirtem Bromwasser zu in Wasser gelistem 
Phenanthrolinchlorhydrat  fiillt schon der erste Tropfen eine 
rithlichgelbe Verbindung, die beim Umschwenken eine lichtmatt- 
gelbe Farbe annimmt. Diese vermelhrt sich so lange, bis genau 
1 Mol. Brom verbraucht ist. Bei weiterem Bromzusatz wird 
antiinglich blos die bis dahin schwachgelbe Lésung, spiiter aber 
auch der Niederschlag dunkelorangegelb gefiirbt. 

Der lichtgelbe krystallinische Niederschlag zeigt unter dem 
Mikroskop deutlich kurze Prismen, ist in Wasser in der Kiilte 
kaum loéslich, nicht viel besser in der Kochhitze, wobei unter 
Bromentwicklung erst allmiilig Lisung erfolgt. Er schmilzt im 
Haarréhrehen unter vorhergehender Rothfiirbung bei 149°, bliiut 
energisch feuchtes Jodkaliumpapier und verhiilt sich gegen 
Ammoniak ganz so wie die obenerwiilnte rothe Substanz, indem 
unter Gasentwickelung (Stickstoff?) Phenanthrolinhydrat entsteht. 
Beim Aufbewabren erleidet sie oft nach Stunden, oft nach langer 
Zeit zum Theil oder in der ganzen Masse eine Veriinderung, indem 
sie in eine dunkelroth gefiirbte Substanz iibergelt, die sich auch 
beim Erhitzen aus ihr bildet. 

Auf diesen Umstand ist es wohl zuriickzutiihren, dass die 
Analysen von einander und von den theoretischen Zahlen abwei- 
chende Ergebnisse lieferten. Die Brombestimmung erfolgte ein- 
mal in der Art (a), wie Jorgensen gelegentlich im Herapathit 
das freie Jod bestimmte, indem die gewogene Substanz mit Jod- 
kalium und etwas Alkohol tibergossen, in einer Flasche fleissig 
geschiittelt und die jedesmal eintretende Gelbfirbung mit Natrium- 
hyposulfitlisung immer beseitigt, nach vollstiindiger Lésung dann 
mit Jod zuriicktitrirt wurde. Durch Weehselwirkung der Substanz 
und Jodkalium bildensich leider stetsKlumpen einer Jodverbindung, 





1 J. ft. prakt. Chem. (2) 14. 241. 








O82 Skraup u. Vortmann. 


die sich nur sehr schwer list, besonders wenn der Alkoholzusatz 
unterbleibt. 

Bei anderen Bestimmungen (6) tibergossen wir die Substanz 
mit Jodkalium und Salzsiiure, erhitzten im geschlossenen Gefiiss 
wobei die erstausgeschiedene dunkle Masse in Loésung ging, 
ktihlten rasch ab und titrirten dann in gewihnlicher Weise. 

Endlich (¢) wurde auch einmal sehr vorsichtig mit Atzkalk 
gegliiht und das Brom gewichtsanalytisch bestimmt. 

Vor jeder Analyse wurde tiber Schwefelsiiure bis zum con- 
stanten Gewicht getrocknet. Mitunter war der Verlust ganz 
unbedeutend, manchmal aber sehr betriichtlich, so 12-5 Procent 
in einem Falle. 

Der Bromgehalt in Substanz versehiedener Darstellungen 
wurde nach den angefiihrten Methoden ermittelt mit: 


7 hb c 
ei. _— aa ~ a ee i ~ i SE eee 


Br. .47-9, 46-6, 44-7, 46-05 47-39, 49-17, 43-6, 50-1 45-10 


Fiir eine Verbindung der Formel C,,H.N, Br, berechnet sich 
dagegen 47:5. Trotz der zum Theil bedeutend abweichenden 
Zahlen kann wohl nicht gezweifelt werden, dass ein Phenan- 
throlin-Dibromid vorliegt. Diese Auffassung wird dadureh noch 
vestiitzt, dass das Dibromid in sehr guter Ausbeute erhalten wird, 
so In einem quantitativ verfolgten Versuch 90 Procent der theo- 
retischen, dass es ferner von derselben, ja den berechneten Zahlen 
am niichsten kommenden Zusammensetzung (Versuch Nr. 1 sub 6) 
und mit genau denselben Eigenschaften, nur in geringerer Aus- 
beute, entsteht, wenn weniger als 1 Mol. Br. in Anwendung 
komint. 

Wir versuchten durch Anwendung stark — tiberschiissigen 
Broms ein bromreicheres Produet zu erhalten. Durch Bromwasser 
wurden die Krystalle des in Wasser suspendirten Dibromids 
réthlich, welehe Fiirbung dureh Waschen mit Wasser indess voll- 
stiindig beseitigt wird, indem das Dibromid am Filter bleibt. 

Beim Schiitteln derselben mit in Wasser vertheiltem Brom 
entsteht eine dunkle braune halbfliissige Masse, in der dunkelroth 
gefiirbte Krystalle enthalten sind. Nach dem Absaugen und 
Wasechen mit Schwefelkohlenstoff sind dieselben aber nur mehr 
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wenig dunkler gefiirbt wie das Dibromid sonst und zweifellos iden- 
tisch mit demselben. Sie werden zwar schon bei 80° dunkelroth, 
schmelzen unter starkem Erweichen erst bei 154°, haben aber 
nahezu dieselbe Zusammensetzung (44-7 Procent Brom jodo- 
metrisch bestimmt) und geben mit Alkohol gekoeht dasselbe 
Product wie auf gewoélhnliche Art erhaltenes Phenanthrolin- 
dibromid. 

Zersetzung dureh Alkohol. Beim Ubergiessen des 
Phenanthrolindibromids mit sehr wenig Alkohol veriindert es sich 
nicht, wird aber der sehr sorgfiltig verriebene Brei vorsichtig 
iiber freiem Feuer erhitzt, so waudelt es sich unter Entwickelung 
von Brom sehr raseh in priichtig dunkelrothe Krystalle um; wird 
es dann augenblicklich vom Feuer genommen und (etwa das 
fiinffache Volum) kalter Alkohol zugefiigt, so veriindern sich jene 
nicht mehr und kénnen mit Alkohol, der in der Kiilte kaum Spuren 
list, ausgewaschen werden. Beim Trocknen nehmen sie eine 
weniger schéne, mehr braunrothe Farbe an. Sie sehmelzen glatt 
bei 176—178° und werden dureh Ammoniak gleiehtalls in 
Phenanthrolinhydrat verwandelt und lassen sich, ohne eine Ver- 
‘inderung zu zeigen, aufbewahren. 

O-2761 Grm. mit Kalk gegliiht gaben O-2582 Grm. AgBr und 
0-O0U08 Grm. Ae. 
02486 Grin. gaben jedometrisch O-O7072 Gim. Br. 


< 


Berechnet tiir 


CoH gNojobrs Gefunden 
br,....40°00 40-OU 
..+++.20° OO 28-45. 


2 


Nachdem die glatte Uimwandlung in Phenantrolinhydrat 
(Schmelzpunkt 66°) ausser Zweifel stellt, dass keines der Brom- 
atome als Substituens vorhanden ist, kénnte man den Kirper 
etwa als Doppelverbindung von 1 Mol. Phenanthrolindibromid mit 
1 Mol. Phenanthrolinbromhydrat, C,,H.N,Br,+-C,, HN, BrH, auf- 
fassen, zu welcher Formel die gefundenen Werthe zum Theil gut 
stimmen, und damit stiinde die Art der Zersetzung der rothen 
Krystalle bei weiterem Kochen mit Alkohol im Einklang. 

Das Verhalten derselben, wenn sie mit Wasser gekoeht 


werden. ist aber dann sehwer zu erkliiren. Kaltes Wasser ver- 
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iindert sie nicht, beim Erwiirmen wird aber Brom frei und die 
Krystalle in lichtgelbe Flocken verwandelt; die mit dem Phenan- 
throlindibromid zweifellos identisch sind. Das im Reagirrohr noch 
enthaltene dampffirmige Brom verwandelt aber letztere nach dem 
Erkalten wieder in den urspriinglichen Kérper, der beim Erhitzen 
wieder zersetzt wird, und ist dieser Farbenwechsel wiederholt zu 
beobachten, bis unter fortwihrendem Bromverlust ein grosser 
Theil der Substanz vom Wasser geliést worden ist und die 
veringen Mengen des Dibromids unveriindert bleiben. Diese 
Erscheinung ist wohl nur unter Annahme einer complicirteren 
Zusammensetzung ungezwungen zu erkliiren und muss der Verlauf 
iilnlicher Processe bei einfacher zusammengesetzten Kérpern, 
wie das Chinolin untersucht werden, ehe ein sicheres Urtheil 
mobelich wird. 

Sehr wahrscheinlich steht der rothe Kérper den Acidper- 
jodiden der Chinaalkaloide ete. sehr nahe. 

Der rothe Kérper erleidet bei fortgesetztem Kochen mit 
Alkohol eine Reihe von Umwandlungen, doch konnte bisher nur 
das letztentstehende Product untersucht werden. Schon wenn bei 
Darstellung der rothen Krystalle nur einige Augenblicke zu lang 
gekoeht wird, verwandeln sie sich zum Theil in orangerothe feine 
Nadeln. Die Umwandlung sehreitet bei weiterem Erhitzen rasch 
fort, ehe sie aber beendigt ist, gehen die Nadeln schon wieder in 
dicke gelbe Prismen iiber, welche etwas schwerer, doch hiiufig 
wieder schon, bevor die orangerothe Firbung vollstiindig ver- 
schwunden ist, in nahezu farblose lange Nadeln, sehr dhnlich 
denen des Phenanthrolinechlorhydrats umgeformt werden. Die 
letzteren entstehen auch, wenn das gelbe Phenanthrolindibromid 
von vornherein mit so viel Alkohol gekoeht wird, dass bald 
Lisung erfolgt und krystallisiren beim Erkalten dann aus. 

Sie sind in Alkohol sehr schwer, leicht in Wasser léslich, auf 
Zusatz von Ammoniak scheiden sie freies Phenanthrolin ab, oline 
dass die geringste Gasentwickelung beobachtet werden kann, 
wirken nicht auf Jodkaliunstiirkepapier und besitzen die Zusam- 
mensetzung des Phenanthrolinbromwasserstoftsalzes. 

02063 Grin. verloren tiber Schwefelsiiure 0-0058 Grm. H,O und 
gaben mit Silbernitrat zersetzt 0°1403 Grm. AgBr und 
0-0018 Grm. Ag. 
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Berechnet fiir 


C),HgN HBr +- 1/0 Getunden 

al = —_ — 
"jet? .... 3°33 2+8 
ee ila 30-00 29-95 


Dieselben schmelzen bei 278—2x0° uneorr. 

Aus der alkoholischen Mutterlauge dieses Bromhydrats 
krystallisirten beim Verdunsten geringe Mengen etwas dickerer 
Prismen von gelblicher Farbe, die bei 300° sich noch nicht 
verfliissigten und moéglicherweise das Salz eines bromirten 
Phenanthrolins sind. Dieselben entstehen aber nur ganz unter- 
geordnet und so liisst sich die Zersetzung des Phenanthrolin- 
dibromids derart auffassen, dass dasselbe beim Koehen mit 
Alkohol nach und nach sein Brom abgibt, welches auf den Alkohol 
einwirkend Bromwasserstoftfsiiure bildet und daher sehliesslich 
Phenanthrolinbromhydrat entsteht, withrend Bromphenanthirolin (?) 
nur in Folge secundiirer Reactionen auttreten diirfte. 

sromphenanthrolin. Sehliesst man Phenanthrolin mit 
Wasser und stark iibersehiissigem Brom in ein Rohr und erhitzt 
dasselbe durch 3—4 Stunden auf 120—-130°, so ist nach dem 
Erkalten eine braune halbfeste Masse abgeschieden, die sehr stark 
nach Brom riecht, wiihrend die wiisserige Fliissigkeit nur geringe 
Mengeneines nach dem Verdunsten hinterbleibenden krystallisirten 
Brombhydrats enthiilt. 

Bei allmiiligem Zusatz von verdiinntem Ammoniak zu der 
dligen Masse scheidet sich unter lebhafter Stickstoffentwickelung 
ein briiunlichgelber fester Kérper ab, der nach dem Auswaschen 
mit Wasser aus Eisessig umkrystallisirt wurde, in dem er in der 
Kiilte schwierig, leicht dagegen in der Hitze léslich ist. Hiebei ist 
die Bildung einer griinlichen Substanz nicht zu verhindern, die 
allerdings in Fisessig schwerer lislich ist, von dem bromirten 
Korper aber doch nur schwierig zu trennen ist und offenbar dureh 
Oxydation entstelht. Beim Verdunsten der in Eisessig gelésten, 
am leichtest lislichen Antheile tiber Sclhwefelsiiure bildeten sich 
schliesslich gelblichbraune Krusten, die aber auch unter dem 
Mikroskop nichts Krystallinisches zeigten und walhirscheinlich 


nicht ganz rein waren. 
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0-1616 Grm. bei 100° bis zum constanten Gewicht getrocknet, 
dann mit Atzkalk gegliiht, lieferten 0-1952 Grm. AgBr und 
00011 Grm. Ag = 51°90 Procent Br. 
Fiir ein Dibromphenanthrolin C,,H,Br,N, berechnen sich 
dageven 47°33 Procent br, fiir ein Tribromderivat C,,H,N,Br, 
Dd8°96 Procent Br, so dass vielleicht ein Gemisch vorlag. 


Kinwirkung von nascirendem Wasserstoff. 


Wirkt iiberschiissiges Zinn mit Salzsiiure auf Phenanthrolin 
(2 Grm. Base, 21 Grm. Salzsiiure, 40 Grm. Sn), entwickelt sich 
gleich anfangs reichlich Wassersoff. Die Fliissigkeit firbt sich 
auch bei fortgesetztem Erwiirmen nicht, wenn nur am Wasserbad 
erhitzt wird, bald aber réthlich beim Kochen iiber freier Flamme; 
beim Erkalten der concentrirten Fliissigkeit scheidet sich eine in 
Nadeln krystallisirende Zinndoppelverbindung ab. 

Zur Isolirung des Reductionsproductes wurde, nachdem das 
Sn vollstiindig gelést war, verdiinnt, mit Schwetelwasserstoff aus- 
evefiillt, das Filtrat vom Schwefelzinn mit Atzkali schwach 
alkalisech gemacht und mit Ather extrahirt. ! 

Die mit gegliihter Pottasche getrocknete ftherische Lésung, 
zuerst am Wasserbade destillirt, dann iiber freiem Feuer, gibt ein 
hochsiedendes briiunliches Ol, das bei nochmaliger Destillation von 
velblicher Farbe erhalten wird. Anfangs dickfliissig, wird es bei 
einigem Stehen fest, bleibt aber auch nach Monate langem 
Stehen amorph. 

Es list sich leicht in Ather und Alkohol, ist in Wasser in der 
Kiilte fast gar nicht, leichter in der Hitze léslich und wird von all 
diesen Lisungsmitteln wieder amorph abgeschieden. 

Verdiinnte und conecentrirte Salzsiiure lésen es sehr leicht, 
Platinehlorid fillt ein réthlichbraunes Platinsalz, das selbst bei 
fractioneller Darstellung immer stark gefiirbt und anscheinend 
theilweise zersetzt ausfiel. Jodmethyl reagirt mit dem hydrirten 
Phenanthrolin ziemlich leicht, doch auch hier blieb das Product 
stets unkrystallisirt. 





1 Einmal erhielten wir durch Concentriren der zinnfreien Lésung und 
Fiillen derselben mit Atzkali eine teste, anscheinend krystallinische Substanz, 


die destillirt, als nicht wieder erstarrendes O1 iiberging. 
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Vor der Analyse wurde die Substanz im Wiigeréhrehen iiber 
Schwefelsiiure bis zum constanten Gewicht getrocknet, wobei sich 
an der Oberfliiche der ziihen Masse ein Hiiutchen zeigte, das bei 
Zutritt von Luft, ohne dass eine Gewiehtsiinderung zu constatiren 
evewesen Wiire, rasch verschwand. 


0-2734 Grm. CO, gaben 07696 Grm. CO, und 01872 Grin. HO. 


Berechnet tiir 
nn 





C,sH,No, HH, C,.H,N., H, (oH,N, He Gefunden 
C uc (wer: 76°59 76°91 
H.... 6°@ 4°53 SDI 7:61] 


Obzwar die Resultate der Analvse am besten zur Formel 
C,,H.N,, H, passen, ist diese trotzdem die am wenigsten wahr- 
scheinliche. Nach den bisherigen Untersuchungen iiber Hydriirung 
von Chinolin und dessen Substitutionsproducten scheinen von 
diesen Kirpern allgemein 4 Atome H aufgenommen zu werden, 
beim Phenanthrolin wiire dann die Addition von 4+ oder von S H- 
Atomen zu erwarten. Walirscheinlich liegt ein Gemenge zweier 
Kérper vor, des Tetrahydro- und des Octohydrophenanthrolins. 

Nachdem bei Hydriirung der Chinolinderivate zweifellos H 
an das N-Atom des Pyridinringes antritt, kénnten im Octohydro- 
phenanthrolin beide Pyridinringe Wasserstoffatome addirt haben, 
was darum nicht uninteressant ist, da nach dem sonstigen Ver- 
halten des Phenanthrolins (gegen Siiuren, Methyljodid, etwa auch 
noch Brom) in der Regel nur ein Pyridinring zu functioniren 
scheint. 


Oxydation des Phenanthrolins. 


Es ist schon erwiihnt worden, dass das Phenanthrolin seiner 
Entstehung nach in zweierlei Art constituirt sein kann. Die 
Untersuchung seiner Oxydationsproducte musste tiber die Consti- 
tution Aufschluss bringen, da nur eine Base, der die erste der 
S. 6 ersichtlichen Formeln zukommt, glatt eine Dicarbonsiiure 
eines Diamins und zwar die Dicarbonsiiure eines Dipyridyls 
liefern kann. 

Die Oxydation geschieht sehr bequem dureh Chamileonlésung 


und verliuft sehr glatt, wenn gewisse Bedingungen cingehalten 








OSS Skraup u. Vortmann. 


werden. Folgendes Vertahren hat sich als das geeignetste 
herausgestellt: 

) Grm. wasserfreie Base werden in wenig kochendes Wasser 
eingetragen und unter lebhaftem Schiitteln durch kaltes Wasser 
das Volum anniihernd auf | Liter gebracht. Dadurech wird das 
Hydrat des Phenanthrolins in iiusserst feiner Vertheilung abge- 
schieden. Der Krystallbrei wird nach dem Erkalten nun allmiilig 


mit anniihernd so viel einer 4—5procentigen Chamileonlésung 





versetzt, als sich aus der Gleichung 





30, HN, +- 8SKMnO, = 3C,,HN,0, + 4K,0 + 8Mn0, 


berechnet. 

Die Entfiirbung der Chamiileonlésung geht ohne jede Tem- 
peraturerhéhung vor sich, wenn in kleinen Quantitiiten zugefiigt 
wird, ist anfangs ziemlich rasch, wird aber sehr langsam, wenn 
etwas mehr als die von der Theorie erforderte Menge zugesetzt 
ist. So waren, um den Endpunkt zu erreichen, 260, 264, 274 und 
276 CC, néthig statt den bereehneten 260 CC. der 5procentigen 
Losung. 

Zweckmiissig empfiehlt es sich, jedesmal nur etwa 20 CC, 
zuzusetzen und die totale Entfiirbung derselben abzuwarten. 

Die Fliissigkeit wird, um das fein vertheilte Mangan kérniger 
gu erhalten, im Wasserbad erhitzt, durch Dekantation und 
schliesslich am Colirtuch vom Niedersehlag getrennt, sodann 
durch Eindampfen iiber freiem Feuer, endlich am Wasserbade 
econcentrirt. Hliebei macht sich der Geruch nach Phenanthrolin 
bemerkbar und krystallisiren auch etwa 5 Procent unangegriffener 
Base aus. 

Zur [solirung der Oxydationsproducte verfilrt man in fol- 
gender Art: 

Die vereinigten Filtrate und Wasehwiisser der wieder- 
gewonnenen Base versetzt man, nachdem mit NO,H anniihernd 
neutralisirt wurde, mit der theoretisch erforderlichen Menge 
Silbernitrat, es erfolgt zuniichst keine Fiillung, wohl aber, wenn 
man jetzt vorsichtig Salpetersiiure zufiigt, so lange der Nieder- 


sehlag sich noch vermelirt. 
Nach mehrstiindigem Stehen wird filtrirt und mit kaltem 
Wasser zuerst durch Dekantation, dann am Filter gewaschen. 








Hs 
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Kin zweites Mal haben wir vor dem Zusatz von Silbernitrat 
schwach angesiuert und fractionell gefiillt, man kann so als 
Mittel- und Hauptfraction ein schneeweisses kérniges Salz 
erhalten, die letzte ist dann wieder flockig. Ob diese kleine Ver- 
schiedenheit es verursacht hat, dass das erste Mal das Silbersalz 
einer einheitlichen Siiure ausfiel, das zweite Mal sich geringe 
Mengen einer zweiten nachweisen liessen, kénnen wir nicht ent- 
scheiden. 

Um aus dem Silbersalz die freie Siiure zu erhalten, ist es am 
zweckimiissigsten, dasselbe mit Schwetelwasserstoff heiss zu 
zersetzen, und Filtrat vont Schwefelsilber, sowie Waschwiisser 
stark zu concentriren. Beim Stehen scheiden sich dann reichlich 
grosse tafelférmige Krystalle von gelblichréthlicher Farbe aus, die 
durch ein- bis zweimaliges Umkrystallisiren aus heissem Wasser 
unter Zusatz von etwas Blutkohle leicht ungetiirbt zu erhalten 
sind. Diese Siéiure soll Dipyridyldicarbonsiure heissen. Die erste 
Mutterlauge gibt nach weiterem Verdampten ein bis zwei neue 
Krystallisationen derselben Siiure, nur das eine Mal liessen sich, 
wie schon erwiihnt, geringe Mengen einer zweiten Siiure nach- 
weisen, die der Hauptmenge nach im Filtrat des Silbernieder- 
schlages enthalten ist. 

Zur Isolirung derselben fiillt man iiberschiissiges Silber mit 
Salzsiiure, neutralisirt mit Soda, dampft auf ein geringes Volum 
ein und setzt dann Alkohol zu. Die Hauptmasse der anorganisehen 
Salze wird dadurch gefiillt, der Rest beseitigt, wenn der Riick- 
stand der verdiinnt alkoholischen Lésung in gleicher Art noch 
einmal behandelt wird. Nachdem dann der Alkohol wieder durch 
Abdestilliren und Eindampften entfernt ist, fillt auf Zusatz von 
Kupferacetat ein schwerer blauer Niederschlag aus, der, mit 
Schwefelwasserstoff zersetzt, die zweite Siiure in Freiheit setzt, 
die sich bei der Untersuchung als Chinolinsiiure herausstellte, die 
Dicarbonsiiure des Pyridins, die durch Oxydation des Chinolins 
und einiger Chinolinderivate erhalten worden ist. 

Die Ausbeute ist eine sehr befriedigende. 24 Grin. wasser- 
freics Phenanthrolin (die wiedergewonnene Base in Abreelnung 
gebraecht) lieferten 29 Grn. Phenanthrolinsiiure, was mit Beriick- 


sichtigung des  Krystallwassergehaltes einer Ausbeute von 


77D Procent der theoretischen entsprechen wiirde. In Wirklichkeit 
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ist das Verhiiltniss giinstiger, da ja ein Theil des nicht oxydirten 
Phenanthrolins beim Eindampfen entweicht, demnach der Berech- 
nung sich entzieht. 

Chinolinsiiure entsteht nur in geringer Menge, man _ erhiilt 
aus 24 Grm. der Base etwa 5—4 Grm., d. i. eine Quantitiit, 
welche sich sehr anniihernd aus der Minderausbeute von Dipyridyl- 





dicarbonsiiure berechnet. 

Weit ungiinstiger sind die Ausbeuten, wenn man in concen- 
trirterer Lésung oxvdirt. 

Beispielsweise muss, wenn 5 Grm. Base in 500 CC. H,O 
vertheilt sind, etwa um die Hiilfte der berechneten Menge Kaliun- 
permanganat mehr genommen werden, che die Oxydation langsam 
wird und neben ziemlich viel unverindertem Phenanthrolin ist 
dann hauptsiichlich Chinolinsiiure und weit weniger Dipyridyl- 
diearbonsiiure zu isoliren wie friiher. 

Die Chinolinsiiure entsteht zweifellos durch weitere Oxyda- 
tion der in erster Phase gebildeten Dipyridyldicarbonsiure. Sie 
besass alle die Eigensehaften, wie sie der Eine von uns an dem 
aus Chinolin entstehenden Product beobachtet hatte, verfliissigte 
sich unter Anderem bei 231°, gab die charakteristische blaue 
Fiillung mit Kupferacetat und hatte die richtige Zusammen- 
setzung. 


02390 Grin. gaben 0-4402 Grin. CO, und 0-0680 Grm. H,0. 


Berechnet tiir 


C-H,NO, Grefunden 
C +e ORD D0°23 
M ssne OOO a°19 


Dipyridyldicarbonsiure. Im vollkommen reinen Zu- 
stand krystallisirt die Dipyridyldicarbonsiiure in grossen farblosen 
Krystallen von meist tafelartiger Ausbildung, die Krystallwasser 
enthalten, das durch Trocknen bei 100—110° vollstindig ent- 
weicht, nicht aber bei gewéhnlicher Temperatur, geruchlos und 
von angenehm sehwachsaurem Geselmack sind. Sie lést sich in 
kaltem Wasser sehwierig, weit leichter in kochendem und liefert 


darin leicht iibersittigte Losungen. 
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Alkohol list schon in der Kiilte leicht, Ather und Benzol 
selbst beim Kochen iiberaus schwierig, Zusatz von verdiinnten 
Mineralsiiuren erhéht die Lislichkeit im Wasser bedeutend. 

Im Réhrehen verliert sie zuerst Wasser, sehmilzt dann unter 
lebhaiter Kohlensiiureabgabe, indem antangs schwache Violet-, 
dann Braunfiirbung eintritt zu einem fein krvstallinisch erstarren- 
den Ol, ohne zu sublimiren. 

Im Capillarrohr erhitzt sclmilzt sie bei 217° uneorr. unter 
Gasentwicklung. Die zuvor durch Trocknen wasserfrei gemachte 
Siiure briiunt sich stiirker beim Erhitzen und zeigt den niedrigeren 
Schmelzpunkt: 214—215. 

Die wiisserige und alkoholische Lésung wird nach Zusatz 
yon Eisenvitriol je nach Coneentration blutroth bis schén gelbroth 
gefiirbt, die Fiarbung wird bei vorsichtigem Zusatz von Soda- 
lisung antfangs nicht veriindert, bei liingerem Stehen beginnt eine 
von den obersten Schichten ausgehende langsame Entfiirbung. 
Kisenchlorid gibt fiir sich keine charakteristische Fiirbung, wird 
aber Natriumearbonat zugefiigt, entsteht ein gelblicher, amorpher 
Niedersehlag, der allmiilig krystallinisch wird. Bromwasser fiirbt 
gelb, ohne eine Fiillung hervorzurufen, die Fiirbung verschwindet 
erst nach langem Stelien. Auffallender Weise gibt dagegen nicht 
nur das Phenanthrolin, sondern auch die aus der Dipyridyldicar- 
bonsdure unter Kohlensiiureverlust entstehende Monocarbonsiiure 
mit Brom Fiillungen. 

Herr Professor vy. Lang hatte die Giite, die Krystalle der 
Siiure zu untersuchen und uns hieriiber mitzutheilen: 

Krystallsystem: Asymmetrisch. 

Elemente: a: 6: ¢ = 0°5909:1:0°9773. 

be == 102°22 
ca 98°51’ 
ab— 84°12’ 
Beobachtete Flaichen: 010, 001, 110, 110,111, 111,111,111. 


| 


Die zuerst untersuchten Krystalle waren tafelfOrmig durch 
das Vorherrschen der Flichen 010, bei den spiiter gemessenen 
trat dagegen diese Fliiche sehr zuriick. Diese letzteren Krystalle 


sind mehr siiulenférmig durch das Hervortreten der Fliichen 
110 und 110. 
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Wir erfiillen eine angenehme Pflicht, indem wir Herrn Prof. 
v. Lang fiir vorliegende Mittheilung besten Dank sprechen. 
Die Siiure wurde lufttrocken und nach dem Trocknen bei 
100—110° analysirt. 
1. 0° 2974 Grm. verloren beim Trocknen bis 110° 0-0380 Grn. 
H,0. 
2. 0 2604 Grm. verloren 0-0325 Grm. H,0. 
3. 0: 2441 Grm. gaben 0: 4541 Grm. CO, und 00986 Grm. H,O, 
4. 0°4033 Grin. gaben 0:0514 Grm. H,0O. 


Berechnet fiir 


—_- in if, 2 4, 
OF vedscawe D1-45 — — dO +74 — 
cnn w eed 4°29 — — 4.49 — 
2H,O..... 12:86 12-77 12:48 ~ 12-74 


Q- 2279 Grm. Trockensubstanz gaben 0-491? Grm. CO, und 
0: 0702 Grm. H,0. 


Berechnet tiir 


C,,HgN,04 Gefunden 
C.....4ro! 58-78 
H...« 3°28 5°42, 


Die Zusammensetzung der Siiure findet in der Analyse einer 
teihe ihrer Salze fernere Stiitze; sie macht es mehr als walhr- 
scheinlich, dass das Phenanthrolin eine dem Phenanthren analoge 
Constitution hat, und die Entstehung der Dipyridyldicarbonsiure 
in derselben Art erfolgt wie die der Diphensiiure. Dies wird durch 
das Verhalten der Dipyridyldicarbonsiiure beim Erhitzen mit 
Atzkalk ausser Zweifel gestellt, da hiebei schliesslich dureh Ab- 
spaltung von 2 Molekiilen CO, eine Base von der Zusammen- 
setzung eines Dipyridyl’s entsteht. 


Salze der Dipyridyldicarbonsaure. 


Die Dipyridyldicarbonsiiure spielt einmal die Rolle einer 
Dicarbonsiiure und gibt mit Metallen dementsprechend saure 
und neutrale Salze, das andere Mal tritt sie als Amin auf 
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und verbindet sich mit anderen Siiuren. Wir haben von allen 
drei Reihen Repriisentanten dargestellt, die zum Theile charakte- 
ristisch sind. 

Neutrales Kalisalz. Die mit 2 Mol. Kalilauge vermischte 
wiisserige Lisung von 1 Mol. Siiure dunstet iiber Schwetfelsiiure 
zu einer glasigen Masse ein, die aber mit absolutem Alkohol 
angeriihrt, sich endlich vollstiindig in blendend weisse, schim- 
mernde Krystiillchen umsetzt, wenn von Zeit zu Zeit der im 
Exsiecator verfliichtigte Alkohol erneuert und oftmals umgeriihrt 
wird. Die mit Alkohol gewaschenen Krystalle zerfliessen aber 
fast augenblicklich, wie die alkoholische Mutterlauge entfernt ist, 
so dass von der Analvse Umgang genommen wurde. 

Saures Kalisalz. Auch dieses Salz dunstet aus wiisseriger 
Lésung zu einem schwer krystallisirbaren Syrup ein, der aber in 
iihnlicher Weise, wie das neutrale Kaliumsalz leicht zur Krystal- 
lisation zu bringen ist. Es bildet ziemlich gut ausgebildete 
Prismen, die leicht im Wasser, schwer in Alkohol léslich sind, 
und Krystallwasser enthalten, das bei sorgfiiltigem Erhitzen aut 
100° entweicht, wiihrend bei héherer Temperatur schon cine 
veringe tiefergreifende Zersetzung eintritt. 

0: 2887 Grm. verloren 0: OO084 Grin. und lieferten O-O865 Grm. 
K,SO,. 
0°3785 Grm. lieferten 0-109) Grin. K,SO,. 


Berechnet fiir Geftunden 
(',oH;-KN,0,+1/,H,0. a 
- ait : ~~” i. 2. 
1 > .() ne 
» HO coos BP ()) mm e l 
eee 15°45 L5°45 13°25. 


Neutrales Caleiumsalz. Die wiisserige Lésung des 
neutralen Ammonsalzes scheidet auch bei ziemlich grosser Con- 
centration niehts ab, wenn Chlorealcium zugetiigt wird, erst beim 
Eindampfen bilden sich durehsichtige, eliinzende Krystalle, denen 
sich spiiter kleinere, weisse beimischen. Nach dem Stehen iiber 
Nacht waren dann durechwegs homogene, kleine, schimmernde 
Blittchen sichtbar, die durch Waschen mit wenig Wasser, das 
schon in der Kiilte merklich list, von der Mutterlauge befreit und 
abgepresst wurden. 


12 
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0-3451 Grm. verloren bis 110°O -O577 Grm. und hinterliessen 
0: 1349 Grm. Ca. 


Berechnet fiir 


C,,H,CaN,0,+-3H,0 Getunden 

: rr ee aie al 
BHO... 16-07 16-72 
Ca. .....11°90 1] -4!). 


Neutrales Baryumsalz. Neutralisirt man die freie Siure 
gelést in etwa der 300fachen Menge Wasser vorsichtig mit 
Barytwasser, so bleibt die Fliissigkeit in der Kiilte klar, beim 
Erhitzen fallen aber kérnige, in Wasser sehr sehwer lésliche 
Krystalle aus, deren Mutterlauge beim EKindampfen eine zweite, 
der ersten iihnliche Krystallisation liefert. 

0°3733 Grm. verloren bis 146° erhitzt 0-O282 Grm. H,O und 
gaben 0-2124 Grm. BaSO,. 


Berechnet tiir 
C,,H,BaN,0,+114H,0 Gefunden 


a ie gt lai” 
H,O 2.00. 7-11 7-66 
a rer 33°57 33°45. 


Neutrales Kupfersalz. Auf Zusatz von Kupferacetat 
zur verdiinnten wisserigen Siurelésung tritt augenblicklich eine 
schén lichtblaue Farbung ein und erst nach einiger Zeit scheiden 
sich griinlichblaue, feinkérnige Krystalle ab. Nach etwa 12 Stun- 
den ist das Kupfersalz vollstiindig ausgetallen, und kann dureh 
Waschen mit Wasser, in dem es so gut wie unldslich ist, leicht 
rein erhalten werden. Zur Analyse kam sorgfiltig abgepresste 
Substanz zur Anwendung. Bis 105° verliert das Salz erheblich 
an Gewicht, dann aber erst wieder bei 150°, wobei gleichzeitig 
erheblich Zersetzung eintritt. 

0-4076 Grm. Substanz gaben 0: 6000 Grm. CO,, 0: 1183 Grm. 
H,O und 0-0900 Grm. Cu0. 


0:3038 Grm. Substanz verloren bei 105° O°: 0279 Grm. und 
gaben 0:-0677 Grm. CuO. 


Q°3551 Grm. Substanz verloren bei 105° 0-0323, 
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Berechnet tiir Gretunden 
CoH, Cun Vf »,+5H,0. ies ieee . 
eer i. me e). 
Re tutieate-s 40-05 4): 14 ian _ 
eee 3°22 _ aoe 
i era 17-66 17°31 17°79 _— 
2H,O ....10-°01 _ 9-18 9-09, 


Nach diesen Zahlen scheint das Salz 3 Mol. Krystallwasser 
gu enthalten, von welchen eines aber nur unter Zersetzung der 
Trockensubstanz zu entfernen ist. 

Neutrales Silbersalz. Die Lisung des neutralen Ammon- 
salzes gibt mit Silbernitrat versetzt einen weissen Niederschlag, 
der anfangs beim Umriihren wieder verscliwindet, und erst nach 
weiterem Zusatz des Fiillungsimittels bleibend wird. Er bildet ein 
weisses Pulver, bestehend aus mikroskopischen Bliittern, und 
setzt sich auch nach langem Stehen schlecht ab. 

Das tiber Schwefelsiiure getrocknete Salz enthilt 51°51" )C 
2-71 H, 34°30 Ag, scheint also ein Gemenge des Neutralsalzes 


s 


mit dem im Folgenden beschriebenen sauren Salz zu sein, da die 
antfiingliche Vermuthung, dass es noch Ammoniak enthalte, sich 
nicht bestiitigte. 

Saures Silbersalz. Die in der 5Vfachen Menge kochenden 
Wassers geliste Siiure, mit einigen Tropfen Salpetersiiure und 
dann mit Silbernitrat versetzt, scheidet weisse Niidelehen ab, die 
feder- oder biischelf6rmig angeordnet sind. Die lufttrockene Sub- 
stanz enthilt, wie die Analyse zeigt, Krystallwasser. 

QO-2285 Grm. gaben 0°2835 Grm. CO,, O-0674 Grm. H,O, 
O-O585 Grm. Ag. 


Berechnet tiir 


C,,H-AgN,0,+41,0 Getunden 
gg I ae 
C....-34°04 59°80 
HH .... B°D4 53°28 
Ag... .25°53 25°62? 


Salzstitureverbindung. Die eingedampfte Salzsiiure- 
lésung hinterliisst eine gummise Masse die mit concentrirter 
Salzsiiure iibergossen, nach mehreren Tagen in zum Theil sehr 


gut ausgebildete, durchsichtige Prismen iibergeht, die einzeln und 
j2* 
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concentrisch angeordnet sind. In Wasser sind sie sehr leicht lislich 
und hinterbleiben beim freiwilligen Verdunsten wieder amorph. 
Die Krystalle wurden mit wenig Salzsiure angeriihrt, gut 
abgepresst und dann analysirt. 
0: 2796 Grm. gaben 0: 2484 Grm. ClAg und 0:0010 Grm. Ag. 


Jerechnet fiir 


C)HgN,O,.2HC1 Gefunden 
‘i ee A ee 
HCl..... 23°02 22-69. 


Platindoppelsalze. Platinehlorid fillt die verdiinnt salz- 
saure Lisung der Dipyridyldicarbonsiiure nicht augenblicklich, 
nach mehrstiindigem Stehen bilden sich aber reichlich grosse, 
dicke, gelbe Prismen, die unregelmiissig ausgebildet sind. Beim 
Waschen werden sie unter Farbveriinderung zersetzt, die zersetzten 
Krystalle sind chloriirmer und platinreicher wie die reine Substanz, 
bei einer zweiten Darstellung unterblieb daher das Waschen und 
die abgesaugten Prismen wurden nur sorgfiltig zwischen Papier 
gepresst. 

0°2799 Grm. verloren bis 125° 0:0509 Grm. H,O und hinter- 
liessen 0-0548 Grm. Pt. 
O- 3258 Grm. gaben O° 2788 Grm. AgCl und 0-0019 Grm. Ag. 


Owe 


Berechnet fiir 
(Cy oH gN.Oy oH, PtClh,+6H,0 — Getunden 


ail : ii a 
PE vit wes 19°33 19°57 
) ae 21-11 21°56 
6H,O ...10°73 11-04. 


Die Mutterlauge dieser Doppelverbindung setzt bei frei- 
williger Verdunstung tiber Schwefelsiiure anfiinglich den beschrie- 
benen ganz iihnliche Krystalle ab, spiiter setzen sich diese aber 
in orangerothe, anscheineud rhombische Tiifelehen um, die mit 
Wasser tibergossen, lichtgelb und triib werden, ohne aber die 
Form zu dindern, Durch Stehen tiber Atzkali yon der Haupt- 


masse der NSiiure befreit, wurden die Tiifelechen sodann abgesaugt 
und abgepresst. Sie enthalten Krystallwasser, das unter theil- 
weiser Zersetzung bei 100° entweicht, héher erhitzt, werden sie 
unter constantem Gewichtsverlust matt, endlich rostfarbig. 








HOT 
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0: 1880 Grim. verloren bis 100° 0:0159 Grm. und hinterliessen 
0:0520 Grm. Pt. 


Berechnet tiir 
C,o.HgNO,.HPtC),+ 50,0  Getunden 


S| ee 7°58 8-45 
. ee 27°D38 27°66. 


Dipyridylmonoearbonsiiure. Schon friiher ist bemerkt 
worden, dass die Dipyiidyldicarbonsiiure beim Erhitzen unter 
Verlust von Kohlensiiure in eine neue, krystallinische Substanz 
iibergefiihrt werden kann. Dieser Prozess ist durch einige Ver- 
suche quantitativ erfolet worden. 

04033 Grin. verloren bis 150° erhitzt 0: 0514 Grin.= 12°74 Pro- 
cent H,O, und bei 190—195° unter Aufschiumen, Schmelzen 
und Briiunung 0-078 Grm = 19-5 Procent der urspriing- 
lichen Menge, wiihrend sich fiir den Verlust von 1 Mol. CO, 
15-7 Procent berechnen. 

5 Grm. zuerst auf 110°, dann durch ' , Stunde aut 190° erhitzt, 
verloren 29-4 Procent, berechnet fiir 1 Mol. CO, — 2 Mol. 
H,O. 28-6 Procent. 

O:500Grm. ebenso behandelt, verloren imGanzen 2%): 6 Pereent, 
darunter 14-1 Procent CO, (im Kaliapparat aufgefangen). 

Zur Reindarstellung des entstandenen Kérpers wird die 
Schmelze in Wasser gelést, von einer geringen Menge einer 
humésen, braunen Substanz abtitrirt, und zur Krystallisation 
gedampft, die Krystalle wiederholt aus Wasser krystallisirt, 
schliesslich unter Zusatz von Thierkohile. 

Die reine Siure krystallisirt in zarten, weissen Nadeln, die 
in der Regel als dichter Brei ausfallen. Naeh dem Abpressen 
backt sie zusammen. 

Die bei 100° getrocknete Siiure sintert im Capillarrohr 
erhitzt bei 179° sehr stark und sehmilzt zwischen 182°5—184° 


au einer klaren, farblosen Fliissigkeit, in der einzelne Gasbliischen 
sichtbar sind, die nach dem Abkiihlen erstarrt, aber vollkommen 
durehsiehtig und glasig bleibt und oft erst nach Tagen zu 
krystallisiren beginnt. Im Rohrehen stark erhitzt, destillirt sie unter 
geringer Zersetzung, sublimirt aber nur sehr untergeordnet. Die 
destillirte Siiure erstarrt gleichfalls amorph, beim Reiben mit dem 
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Glasstabe tritt nur allmélig Krystallisation ein. Bei der Destillation 
ist irgend ein charakteristischer Geruch nicht zu bemerken. 

In kaltem Wasser ist sie schwer, weit leichter in heissem 
lislich, und zwar in etwas grésserer Menge wie die Dicarbonsiiure. 
Kalter Alkohol list sie sehwierig, kochender sehr leicht, ebenso 
verdiinnte Mineralsiiuren. 

Die wiisserige Lisung gibt auf Zusatz von Eisenvitriol keine, 
mit Eisenchlorid eine Gelbbraunfiirbung. Kupferacetat fiirbt sie 
schén lichtblau, nach kurzem Erwiirmen scheiden sich prachtvoll 
lichthimmelblau gefiirbte, seidengliinzende, kleine Nadeln ab, die 
in sehr viel kochendem Wasser unzersetzt aufléslich sind. Silber- 
nitrat fiillt einen Niederschlag, der sich im Uberschuss der Siiure, 
sowie in tiberschiissigem Fallungsmittel lést. Auf Zusatz von 
Ammoniak scheiden sich Flocken ab, die beim Kochen zum Theil 
gelést, zum Theil in ein fliissiges Harz verwandelt werden, woraut 
sich alsbald ein sechwerer, krystallinischer Niederschlag von 
weisser Farbe abscheidet, und das Harz krystallinisch erstarrt. 
Bromwasser erzeugt einen priichtig dunkelzinnoberrothen, fein- 
krystallinischen Niederschlag, Platinchlorid féllt die verdiinnt 
salzsaure Lésung in der Kilte auch bei liingerem Stehen nicht, 
nach dem Eindampfen krystallisirten orangerothe Blitter, die im 
Wasser schwer léslich sind. 

Die Dipyridylmonocarbonsiiure enthilt Krystallwasser, ver- 
wittert, wie quantitativ festgestellt wurde, nicht an der Luft and 
verliert das Wasser zwar schon zum gréssten Theil bei 100°, 
vollstiindig aber erst bei 150°, 

1. 0:2227 Grn. Trockensubstanz gaben 0-5375 Grm. CO, und 
0: 0804 Grm. H,0O. 
2. 0: 2233 Grm. Trockensubstanz gaben 0:5368 Grm. CO, und 


ot es @ 


Q:O816 Grm. H, ), 


Berechnet tiir Getunden 
Call. on? 
C....66°00 65°82 65°56 
H.... 4:00 4-O1 4°05. 


0+ 2589 Grn. verloren bis 150° 0-0362Grm.H,0 = 13°98 Pro- 
cent, wiihrend sich fiir einen Krystallwassergehalt von 
2 Mol. 15-25, fiir 1‘, Mol. H,O 11-93 Procent berechnet. 
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Caleciumsalz. Die Siure list sich beim Kochen mit tiber- 
schiissigem Calciumearbonat vollstiindig auf, nach dem Eindampten 
der filtrirten Lésung auf einen kleinen Rest krystallisiren beim 
Erkalten lange, gliinzende Nadeln, bliitterartig vereinigt, aus. 

Das Salz gibt sein Krystallwasser vollstiindig erst bei 220° 
ab, dariiber hinaus getrocknet, verliert es immer noch an Gewicht, 
deutliche Zersetzung ist aber erst bei etwa 265° zu bemerken. 


0-3074 Grm. verloren 0:0229 Grm. und gaben O-O877 Grn. 


CaSQ,. 
Berechnet fiir 
C,, HNO, ).Ca+2H,0 — Gefinden 
el i ae Ri 
| ae 7°60 7:44 
i ++seen sree 8-39. 


Silbersalz. Die in wenig heissem Wasser geliste Siure, 
mit der anniihernd iiquivalenten Menge Silbernitratlisung ver- 
mischt, scheidet nach dem Erkalten einen dichten Niederschlag 
ab, der beim Stehen krystalliniseh wird. Die filtrirten, mit Wasser 
gewaschenen und abgepressten, anscheinend — prismatischen 
Krystalle wurden tiber Schwetelsiiure bis zum constanten Gewicht 
vetrocknet. 

0: 2893 Grm. gaben 0: 4352 Grm. CO, , 0-0681 Grin. H,O und 
-O987 Grm. Ag. 


Jerechnet tiir 


C,H; AgNn.O,+17/,H,0 Getunden 
a ~ i. —_— "en 

Daa es 41°07 41°03 
ie hak cat 2°53 2-6] 
Bl cece, 34-17 34-12, 


Die Analyse der Dipyridylmonocarbonsiiure und ihrer Salze 
lisst keinen Zweifel dariiber, dass die Dicarbonsiiure schon nahe 
unterhalb ihres Schmelzpunktes ziemlich glatt 1 Mol. Kohlen- 
dioxyd abspaltet und in die Monocarbonsiure tibergeht. 

Dipyridyl. Beim Erhitzen des dipyridyldicarbonsauren 
Calciums, gemischt mit Atzkalk, destillirt neben Wasser einantangs 
farbloses, spiiter braungelbes Ol, das schwerer wie Wasser, und in 
demselben so gut wie unléslich ist. Dasselbe ist mit Wasserdampt 


kaum fliichtig, leicht léslich in Ather, und besitzt einen schwachen, 
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dem des Pyridins iiusserst aéhnlichen Geruch, der recht deutlich 
sich bei grosser Verdiinnung des Dampfes wahrnehmbar macht. 

seim Schiitteln mit Ather geht das Dipyridyl in denselben 
iiber wiihrend sehr geringe Mengen eines krystallisirbaren 
Kérpers im Wasser zurtickbleiben. Die getrocknete Atherlésung 
wurde destillirt und gab als Hauptfraction ein Ol, das Dipyridyl, 
dessen Siedepunkt zwischen 287—289° uncorr. liegt und das mit 
Wasserdampf so gut wie nicht fliichtig ist. 

Die alkoholische Lisung desselben mit Pikrinséure versetzt, 
liefert einen gelben Niederschlag einer Picrinsiurever- 
bindung, der in kaltem Alkohol sehr schwer, weit leichter in 
kochendem léslich ist und nach dem Erkalten als Krystallbrei, 
aus mattgelben Niidelehen bestehend, wieder ausfillt. Der 
Schmelzpunkt des Salzes liegt bei 149-°5° uncorr. Beim liingeren 
Trocknen auf 100° tritt deutlicher Geruch auf; die denselben 
bedingende Zersetzung erkliirt wohl die nicht unbetriichtliche 
Differenz zwischen den gefundenen und berechneten Zahlen. 

O:1722 Grm. Substanz, 2 Stunden bei 100° getrocknet gaben 
Q:°3247 Grm. CO, und 0:0491 Grm. H,0.! 


Berechnet fiir 


C, HgNs, C,Ha(NO.),0H Gefunden 
© axon naan 1°42 49°87 
_Prerers d°17 d°40, 


Das Dipyridyl lést sieh leicht in verdtinnter und con- 
centrirter Salzsiure, beim Verdunsten im Exsiccator hinterbleiben 
schéne weisse Prismen des Chlorhydrates, die an die Luft 
gebracht, erst nach liingerem Stehen etwas zerfliessen. 

Die verdiinnt salzsaure Lisung des Dipyridyls liisst auf 
Zusatz von Platinehlorid einen lichtgelben Niederschlag des 
Platindoppelsalzes fallen, der in kaltem und heissem Wasser, 
sowie in miissig coneentrirter Salzsiiure selbst beim Kochen 
sehwer lislich ist, dabei aber eine leichte Farben- und Form- 
verinderung erkennen liisst. 

Das in der Kiilte gefillte Salz erscheint unter dem Mikro- 
skop in kleinen Kérnern, Bis 160° liisst es sich ohne Zersetzung 


| Dasselbe reagirte stark sauer. 
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zu erleiden erhitzen, von da ab tritt unter Zersetzung constanter 
Gewichtsverlust ein. 
0-5440 Grm. verloren bis 120° O-O0038 Grin. HO und hinter- 
liessen 0-O0836 Grim. Pt. 


Berechnet tiir 


Cy pHgNSHLC1,.Pt +! »>HO Getunden 
‘/,H,O eee 1-d5 1°5dD 
errr DDO] 34°26. 


Die geringe Menge des Dipyridyls, die uns zur Vertiigung 
stand,’ gestatteten nicht, die Untersuchung desselben weiter aus- 
zudehnen. 

Immerhin diirfte die Zusammensetzunge und damit die Natur 
der Sligen Base geniigend begriindet sein und damit auch die 
Constitution der beiden Carbousiiuren und des Phenanthrolins. 

Schliessheh sei noeh kurz eines Einwandes erwiihnt, der 
moéglicherweise unseren oben niedergelegten Anschauungen 
gegeniiber erhoben werden kénnte. 

Gesetzt, das Phenanthrolin hiitte eine gewissermassen dem 
Anthracen iihnliche Constitution, kénnte die Entstehung einer 
Dicarbonsiiure der Formel C,,H.N,O, allentalls durch die Annahine 
erkliirt werden, dass in einem der Pyridinringe Lisung der 
sindungen und Anlagerung von zwei mal zwei Sauerstoffatomen 


ertolet. 
COOH 


N me) 


Phenanthrolin, Dicarbonsiiure. 


Ganz abgesehen davon, dass eine derartige Sprengung des 
Pyridinringes kaum zu einer Siiure der Formel C,,H.N,9O, fiihren 


! Aus 6 Grm. Dipyridyldicarbonsiiure wurden etwa 2 Grmm. O1 erhalten, 


die in Ather aufgenommen, getrocknet und destillirt etwa 1 CC. der 
zwischen 287—289° siedenden Fraction gaben. Dieselbe enthielt bei der 
Analyse noch etwas Wasser, das wahrscheinlich nach der Destillation 
wieder aufgenommen wurde. 
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wiirde, stiinde dieselbe mit all dem, was iiber das Verhalten von 
Pyridinderivaten bei vorsichtlger Oxydation bekannt ist, in 
vollkommenem Widerspruche, wobei ferner noch in Betracht zu 
zichen kommt, dass eine Siiure der obigen Formel sehr leicht 
oxydabel sein und dabei in eine Carbonsiiure des Chinolins 
iiberftihrbar sein miisste, wofiir experimentell nicht der geringste 
Anhaltspunkt vorliegt. 

Damit steht wohl die von uns aufgestellte Constitutionsformel 
des Phenanthrolins sicher. 

Ahnliche, wie wir glauben, untibersteigliche Hindernisse 
stehen der Erkliirungsweise entgegen, das Phenanthrolin besisse 
zwar die eingangs angenommene Constitution, die Dicarbonsiiure 
entstiinde aber nicht analog der Diphensiiure aus dem Phenanthren, 
sondern durch Anlagerung von Sauerstoff an einen Pyridinring, 
wie es folgende graphische Formeln bezeichnen: 





COOH COOH 
COOH 
N N 
oder 
N N 
Phenanthrolin Dicarbonsiure 


Das Dipyridyl ist unseres Wissens der erste Repriisentant 
der dem Diphenyl analogen Kérper der Pyridinreihe, und zwar 
dasjenige in der -o- und -m-Stellung. Es ist seinen Kigenschaften 
und sonstigem Verhalten nach bestimmt versehieden von dem 
Dipyridin von Anderson,! und ebenso bestimmt nicht identisch 
mit dem [sodipyridin von A. Cahours und A, Etard.’ 

In einer spiiteren Mittheilung soll tiber ein anderes Dipyridyl, 
dasjenige, das durch analoge Processe aus dem P-Diamidobenzol 
erhalten werden kann, berichtet werden. 


>. tf. 1869, 703. 
>. tf. ISSO. 951. 
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Zur Kenntniss der Cinchon- und Pyrocinchonsaure. 


Von Dr. H. Weidel und R. Brix. 
(Aus dem Universitiits-Laboratorium des Prot. v. Barth. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Juli 1882.) 


Die Einwirkung von Wasserstoff aut die Lésung des cincho- 
meronsauren Natrons fiihrt, wie der Eine ' von uns vor mehreren 
Jahren gezeigt hat, zu einer stickstofffreien Siiure, deren Bildung 
aus der Cinchomeronsiiure unter Ammoniakabspaltung, Wasser- 
und Wasserstoffaufnahme vor sich geht. 

Durch trockene Destillation dieser stickstofffreien Siiure, 
welche Cinchonsiiure genannt wurde, entstelit cine weitere, 
priichtig krystallisirte Verbindung ( Pyrocinchonsiiure ), fiir welche 
damals die Formel C,,H,,0, aufgestellt wurde. In Folge der 
Bestimmung der Dampftdichte (Weidel und v. Schmidt, Akad. 
Ber. 1879) ergab sich die Zusammensetzung dieses Pyroproductes 
zu C,H, Og. 

Auch die mit der Cinchomeronsiiure isomeren Verbindungen 
gaben bei der Behandlung mit Natriumamalgam stickstofftreie 
Siiuren, doch verliiuft, wie die betreffenden Versuche gezeigt 
haben, die Reaction nur glatt und einfach bei der Erstgenannten. 
Namentlich aber konnte nur aus der Cinehonsiiure ein gut 
charakterisirbares Zersetzungsproduct bei héherer Temperatur 
gewonnen werden. 

Zu verschiedenen Malen hat der Eine von uns eine weitere 
searbeitung dieses Gegenstandes in Aussicht gestellt, allein die 
miihevolle Beschattung der so kostbaren Cinchomeronsiiure ver- 
zogerte die Durehfiihrung und den Abschluss der Untersuchung. 
Wir wiirden auch jetzt kaum unsere keineswegs auf Vollstindig- 
keit Anspruch machenden Resultate mittheilen, wenn nicht in 


1 Sitzber. d. kais. Akad. d. Wissenschaften 1874. 
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jiingster Zeit W. Noser! die interessante Thatsache festgestellt 
hiitte, dass bei der Oxydation des Terpentinéls eine Verbindung 
entsteht, die mit der Pyrocinchonsiure identisch ist. Wir glauben 
daher im Interesse der Sache vorzugehen, wenn wir iiber die bis 
jetzt gewonnenen Resultate einer einschliigigen Untersuchung 
referiren. 

Die Cinchomeronsiiure, welehe wir zu unserer Arbeit ver- 
wendet haben, war grésstentheils aus Pyridintricarbonsiiure, 
die dureh Oxydation von Cinchoninsiiure erhalten war, nach 
der von Hoogewerff und van Dorp? angegebenen Methode 
dargestellt. Hiebei mége auf den Umstand aufmerksam gemacht 
werden, dass die Abspaltung von CO, mit Eisessig besonders 
gut verliuft, wenn man dem Eisessig circa 10°), Essigsiiure- 
anhydrid zusetzt. 

Nach zwei bis dreitiigigem Erhitzen war die Umwandlung 
der Pyridintricarbonsiiure in Cinchomeronsiiure vollstiindig er- 
folet und wir erhielten nach mehrmaligem Umkrystallisiren des 
Rohproductes die reine Siure, welche in allen Eigenschaften und 
Reactionen mit der Cinchomeronsiiure vollste Uebereinstimmung 
zeigte und auch durch die Analyse als solche erkannt wurde. 

Von der urspriinglichen Darstellungsmethode der Cinchon- 
siiure sind wir in mehrfacher Weise abgegangen, weil wir beob- 
achten konnten, dass das Bleisalz, welehes friiher zur Abschei- 
dung der Siiure verwendet wurde, in Wasser und namentlich in 
der essigsaures Natron haltenden Fliissigkeit in’ betriichtlicher 
Menge loéslich ist. Wir sind sehliessheh bei folgendem Dar- 
stellungsvertahren stehen geblieben. 

In die siedend heisse Liésung von 60 Grm. cinchomeron- 
sauren Natrons in 2°5 Liter Wasser triigt man so lange festes 
Natriumamalgam ein bis die anfiinglich von einem lebhaften Aut- 
schiiumen begleitete stiirmische Ammoniakentwicklung  giinzlich 
aufhért, in der Regel ist hiezu eine Zeit von vier bis fiinf Stunden 
erforderlich. Die vom Quecksilber abgegossene, vollkommen farb- 
lose Fliissigkeit haben wir mit Schwefelsiiure versetzt und zwar 
so das ein Theil des Natrons (am zweckmiissigsten ' , desselben) 


1 Ber, d. deut. chem. Geseh, Bd. 15, pag. 1318. 
’ Ber. d. deut. chem. Gesch. Bd. 15, pag. 9¢4. 
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in das saure Sulfat tiberfiihrt wird. Nach dem Abdampfen des 
Wassers wird der Trockenriickstand mit) absolutem Alkohol 
extrahirt. Es hinterbleibt nach dem Abdestilliren des Alkohols 
ein lichtgelbgefiirbter Syrup, welcher noch etwas Schwefelsiiure 
und kleine Mengen von Natron enthiilt. Durch Absiittigen mit 
kohlensaurem Baryt wird erstere entfernt, hierauf wird die ein- 
geengte Lisung des chinchonsauren Baryts mit Bleiessig unter 
Vermeidung eines Ueberschusses, gefiillt. Der ausgewasechene 
Niederschlag, mit Schwefelwasserstoff zersetzt, liefert eine fast 
farblose Lésung, welehe nach dem Eindampfen die Siiure als 
nahezu ungefiirbten Syrup hinterliisst, der erst bei langem Stehen 
iiber Schwefelsiiure zu ciner hygroskopischen, weichen Krystall- 
masse erstarrt. 

Die Cinchousiiure hat die Eigenthiimlichkeit sich bei Gegen- 
wart von Spuren ciner Mineralsiiure in eine dicke élige Masse 
gu verwandeln, die erst bei anhaltendem Kochen mit Wasser 
wieder in die urspriingliche Siiure rii¢kverwandelt wird: theil 
weise tritt diese Veriinderune auch durch lingeres Erwiirmen 
ein. Diese Umwandlung, die wahrscheinlich in’ Folge ciner 
Wasserabspaltung (Anhydrid oder Laetonbildung) vor sieh geht, 
ist auch die Ursache, warum die Zahlen, welche wir bei der 
Analyse erhielten keine véllige Uebereinstinmung zeigten. Wir 
haben daher, um nicht zu viel von dieser werthvollen Substanz 
gu verlieren, nach einem krystallisirten Salze gesucht, um die 
Formel und die Moleculargriésse der Cinchonsiiure festzustellen, 
und fanden in der Barvtverbindung die gecignete Substanz. 

Baryumsalz der Cinchonsinre, Dasselbe wurde dureh 
iingeres Kochen der Lisung der Siiure mit kohlensaurem Baryt 
dargestellt. Die Verbindung krystallisirt in grossen, dieken, fast 
“lanzlosen Tafeln aus, wenn die concentrirte Lisung derselben 
almiihli¢ tiher Schwefelsiiure verdunstet. Leider sind die Flichen 
der Krystalle so rauh und gestreift, dass eine krystallographisehe 
Bestimmung nicht yorgenommen werden konnte. Dr. Brezina 
theilt tiber seine diesbeziiglichen Beobachtungen Folgendes mit: 

Krystalle, anniibernd rechteckige Tafeln, welche nach der 
Tafelebene ausgezeichnet, spaltbar sind. Nach der Orientirung 
der isochromatischen Curven gehéren die Krystalle dem triklinen 


System an. 
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Das Baryumsalz ist, krystallinisch abgeschieden, in kaltem 
Wasser kaum, in heissem aber ziemlich lislich. Die wiisserige 
Lisung desselben reagirt jiusserst schwach sauer und gibt mit 
salpetersaurem Silber einen weissen, pulverigen Niederschlag, 
der in der Siedhitze lislich ist, beim Abktihlen aber wieder her- 
ausfiillt. Bleizucker sowohl als auch Bleiessig bewirken die 
Entstehung von weissen, im Uberschusse des Reagens lislichen 
Niedersehligen. Charakteristisch ist das Verhalten der dureh 
Bleiessig hervorgebrachten Fiillung in der Siedhitze. Alnlich 
wie fdiptelsaures Blei verwandelt sie sich hiebei in eine pflaster- 
artig schmierige Masse. Die Baryumverbindung enthiilt Krystall- 
wasser, welches erst bei 200° C, vollstiindig abgegeben wird. 

Die Analyse des bei 220° C. zur Gewichtseonstanz getrock- 
neten Salzes ergab toleende Werthe: 

[. 0:3045 Grm. Substanz gaben 0:2910 Grn. Kohlensiiure und 

00548 Grm. Wasser. 

If. 04193 Grm. Substanz gaben 03014 Grm. schwefelsauren 
sarvt. 
III. 0°4316 Grm. Substanz gaben 0:4096 Grm. Kohlensiiure und 

00747 Grim. Wasser. 

IV. 0-3771 Grm. Substanz gaben 0:2716 Grm. schwefelsauren 


Baryt. 
In 100 Theilen: 
1. Il. Ill. lV. 
- ini —— - —_—_—— — nat ~~~ 
C. . . . 26°06 en PASS — 
H ... 1:99 — 1:92 _ 
me... é‘~ 42°27 —_ 42°35 


Aus diesen Zahlen bereehnet sich die Formel C, H, BaO, fiir 
das Barytsalz, welche folgende Werthe erfordert: 


Berechnet Getunden im Mittel 
‘ “Tho” “Sa oe —_, 
C. . . . 26°00 25°97 
H ... 85d 1°95 
Ba .. . 42°41 42°30 


Das lutttrockene Salz enthilt 4 Moleciiie Wasser, wie die 
folgenden Krystallwasserbestimmungen zeigen: 
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1. 0:3699 Grm. Substanz verloren bei 220° C., 0O-0654 Grin. 
Wasser. 

Il. 0°5107 Grm. Substanz verloren bei 220° C., 0-0914 Grm. 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


—_— -— ae ee —=* O07" ee 
HO... 1768) 17-89 18-22 


Aus dem Barytsalz ergibt sich die Formel der Cinchonsiiure 
zu C,H, O,. Mit dieser Formel stehen auch die Zahlen, welche 
durch die iilteren Analysen ! fiir das Silber-, Kupfer- und Caleium- 
salz ermittelt wurden und auf die Formel C,,H1,,0, gerechnet 
waren in Uebereinstimmung, wie die folgende Zusammenstellung 


zeigt : 


Berechnet C,H, Ags O- Gefunden 
fll” ~~, —_—— — 
Caw s &« 5» eee 91°48 
mw, « « 9 1°32 
Ag ... . 93°73 D302 
Berechnet fiir Cz H, CuO, Getunden 
J ee —— — 
Ces « + «oe O44] 
Ps ee © 2°79 
Cu... . 25°45 25°02 
Bereclnet fiir C;H, Ca O, Getunden 
Pai — a _ 
Ca... . 14.69 17°50 


Die Entstehung der Cinchonsiiure aus der Cinchomeron- 
siiure kann dureh die Gleichung 
C,H, NO, + 2H, 0 + H, = NH, + C,H, Q, 
——_ a e——* —— TT 
Cinchomeronsiiure Cinchonsiiure 
zum Ausdruck gebracht werden, weil nach vollendeter Reaction 
in der Fliissigkeit neben Cinchonsiiure nichts aufzufinden ist 





1 Ber. d. kais. Akademie d. Wissensech. 1874. 
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und weil die Ausbeute an cinchonsauren Baryt, bei sorgfiiltigem 
Arbeiten, den Forderungen derGleichung nahe kommt. 

Die Cinchonsiiure zeigt die charakteristische Eigenschaft 
beim Erhitzen ftir sich unter Kohlensiiure- und Wasserabspaltung 
das Anhydrid einer zweibasischen Siiure zu bilden, fiir welches 
wir die von Roser gebrauchte Bezeichnung 


Pyrocinchonsiureanhydrid 


beibehalten. 

Der Zerfall der Cinchonsiiure bei der trockenen Destillation 

liesse sich durch die Gleichung 

C,H, O, = CO, + H,O + C,H. 0, 

~~ — SSE 

Cinchonsiiure Pyrocinchonsiiure- 
anhydrid 

ausdriicken, wenn nicht neben dem Pyrocinchonsiiureanhydrid 
eine kleine Menge einer éligen Substanz entstehen wiirde. Leider 
konnten wir von diesem zweiten in unbedeutender und weehseln- 
der Menge entstehenden Producte nicht, die zu einer Unter- 
suchung ausreichende Quantitiit sammeln. 

Den Angaben iiber das Pyrocinchonsiiureanhydrid kénnen 
wir Einiges beifiigen. Der Sehmelzpunkt der absolut reinen 
Siiure, welche durch oftmaliges Umkrystallisiren aus Ather 
gewonnen war, wurde zu 94°2° C, (uncorr.) gefunden, die subli- 
inirte Siiure verfliissigt sich erst bei 95°1° C. (unecorr.). Besonders 
bemerkenswerth ist die eminente Krvystallisationsfiihigkeit dieses 
Anhydrids. Aus Lisungen desselben in Benzol, Ather, Chloro- 
form ete. seneidet sich die Verbindung in grossen, perlmutter- 
eliinzenden Blittern! ab. Besonders schén krystallisirt kann das 
Pyrocinchonsiiureanhydrid aus einer Lésung desselben in Aceton 
erhalten werden, es scheidet sich beim langsamen Verdunsten 
des Lisungsmittels die Substanz in sehr grossen, rombischen, 
durehsichtigen, farblosen Tafeln ab, deren krystallographische 
Bestimmung Herr Dr. Brezina vorgenommen hat. Er theilt 


hieriiber mit: 


{ Wasser list die Verbindung nur beim Kochen auf, hiebei ver- 
fliichtigen sich mit den Diimpfen erhebliche Quantitiiten derselben. 
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Krystallsystem: rombisch. 

Elemente: a:b: ¢ = O°626): 1: 1°D208. 
Formen: a(100), b(O10), ¢(001), m( 110), d( 021). 
Spaltbarkeit: vollkommen ¢(001), 


Winkel: 





lichen Messunyg Rechnung 


a.m | (LOO).(110) J2° 4’ 


e.d = (OU1). (021) 71° «48 ” 


Optische Orientirung (¢ 6 a) 
de 


Schon lange vor dem Erscheinen der Mittheilung Rose rs 
haben wir aus den Salzen der Pyrocinchonsiiure erkannt, dass 
der, dureh Destillation der Cinchonsiiure entstehende Kérper als 
das Anhydrid einer zweibasischen, der Fumarsiiurereihe ange- 
hérenden Saure zu betrachten ist. 

Die Salze, welche wir durch anhaltendes Kochen der Siiure 
mit einen Ueberschuss des Carbonates des betretfenden Metalls 
hergestellt haben, sind unscheinbare Verbindungen von mikro- 
krvstallinischer Beschatfenheit. 

Calciumsalz der Pyrocinchonsiure. Die wiisserige Losung 
dieser Verbindung zeigt ein iihnliches Verhalten wie die Lisung 
des normalen buttersauren oder normalen valeriansauren Kalkes, 
welche, wie bekannt, in der Hitze das Salz ausscheiden. Das 
pyrocinchonsaure Calcium scheidet sich beim Verdunsten der 
Lisung in Form von kreideweissen, glanzlosen mikroskopischen 
Krystallsplittern ab, deren Formen nicht zu bestimmen sind. 
Die Analyse dieses krystallwasserfreien, bei 120° C. getrock- 


neten Salzes ergab: 


[. 03220 Grim. Substanz gaben O:2424 Grn. schwefelsauren 
Kalk. 

If. 03038 Grm. Substanz gaben 0-4363 Grm. Kohlensiiure und 
O-O865 Grm. Wasser. 
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In 100 Theilen: 


I. Il. Cpl, Cad, 
Cl... 8916 © 39:56 
mese5xse - 3°16 3°29 
Ca... .22°14 — 21:97 


Aus der Zusammensetzung des Kalksalzes ergibt sich fiir 
die Pyrocinchonsiure die Formel C,H,O,. Versuche aus den 
Salzen, die freie Siiure abzuscheiden, lieferten dieselben Resul- 
tate, wie die diesbeziiglichen von Roser ausgefiihrten. Niemals 
wurde dureh die Zersetzung der Salze die erhoffte Pyrocinchon- 
siiture sondern immer deren Anhydrid erhalten. 

Dass das Product der trockenen Destillation der Cinchon- 
siiure als Anhydrid einer zweibasischen Siiure aufzutassen ist, 
findet in der 


Einwirkung von Ammoniak 


auf diese Verbindung eine gewichtige Bestiitigung. Wird das 
Pyrocinchonsiiureanhydrid mit einer concentrirten Liésung von 
Ammoniak in absolutem Alkonol wiihrend ein bis zwei Stunden 
im verschlossenen Rohre auf 100° C. erhitzt, so verwandelt es 
sich in das Pyrocinechonimid. 

Diese Verbindung krystallisirt nach dem Verjagen des 
Ammoniaks und des Alkohols in schénen, durchsichtigen, stark- 
elinzenden Blittern aus, welche in ihrem Ausseren der urspriing- 
lichen Substanz iihnlich sind. Das Imid ist in kochendem Wasser 
ziemlich léslich. Alkohol nimmt es leicht auf. Es hat einen 
brennend siissen, hinterher bitteren Geschmack und besitzt bei 
gewohnlicher Temperatur einen schwachen, entfert an Jodoform 
erinnernden Geruech. Beim vorsichtigen Erhitzen sublimirt es in 


kleinen gliinzenden Krystallbliittechen, rasch erhitzt schmilzt es 
und wird bei héherer Temperatur total zersetzt. Der Schmelzpunkt 
eines mehrmals aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirten Priipa- 
rates wurde zu 118° C. (uncorr.) gefunden. Das Pyrocinchon- 
imid hat die Eigensehaft, sich mit Salzsiiure zu verbinden und 
liefert auch mit Platinehlorid eine krystallisirende Doppelver- 
bindung. 
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Die krystallographische Bestimmung des aus verdiinntem 
Alkokol krystallisirten Pyrocinchonimids, welche Herr Dr. | 
Brezina ausgefiilrt hat, ergab: 


Krystallsystem: triklin. 
Elemente (in erster Niherung) a: b:e¢ = 1751: 1: 1585. 


5 == 90° B45 = TS TDS C= TAP OH, 


Formen: a(100), e(001), m(110), p( 111), q(i11). 





Winkel: 

Fliichen Messung Rechnung 
ac (100).(001) | 82° 201’ 2° 23" 
a.m | LOO). (110) | 72 7 | 7 356 
m.c | (110).(001) | 87 31 | BT) 7 

ie.q ¢ (001).G11) | 57 8 | 57 
q.m | (111) (110) | 350 5 35 (39 
c.p | (001). (111) | 6D 2 | 65 4 
a.p | 100).(111) | 57) 13 57 «19 
a. | | (100). (111) | 79 20 7) 26 
p.gq | (111).(111) | LD V9 1) 


| | 
| | 
Die Analyse der unter der Luftpumpe getrockneten Substanz 
ergab die folgenden mit der Formel ©, H,(NH)0O,> iiberein- 
stimmenden Werthe. 
I. 0°3046 Grm. Substanz gaben 0°6458 Grm. hohlensiiure und 
0°1543 Grm. Wasser. 
Il. 0:2944 Grm. Substanz gaben 30°0 CC, Stickstofft bei 21° 
und 746°:5"™", 


In 100 Theilen: 


L. I. C,H, (NH) 0, 
CGC... « - B¢64 — D760 
H ees Oe — YOO) 
MPievtin = 11°37 11°20 


135* 
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Fiir die Beurtheilung der Constitution des Pyrocinchonsiiure- 
anhydrids entscheidend ist die Entstehung einer wasserstoff- 
reicheren Siiure, welche durch die 


inwirkung von Natriumamalgam 


in alkalischer Lésung, aus demselben gebildet wird. 

Die Entstehung dieses unter dem Namen Hydropyrocinehon- 
siiure beschriebenen Kérpers wurde von dem Einen von uns 
vor mehreren Jahren beobachtet. Man gewinnt diese Siiure sehr 
leicht, wenn die wiisserige Lésung des pyrocinchonsauren 
Watton mit Natriumamalgam wiihrend einiger Stunden im Sieden 
erhalten wird. Nach dem Zerlegen des Natronsalzes mit Schwefel- 
siiure kann die entstandene Verbindung mit Ather der Fliissigkeit 
entzogen werden. Dieselbe bleibt in Form einer fast weissen 
Krystallmasse nach dem Abdestilliren des Athers zuriick, die 
aus Wasser umkrystallisirt in Krusten erhalten wird, welche 
wus Weissen, matten, kugelig geformten Krystalldrusen bestehen. 
Die Siiure ist aueh in Alkohol ziemlich leicht léslich und wird 
beim langsamen Verdunsten desselben 6fters in grésseren, 
vlasglinzenden Nadeln erhalten; deren krystallographische 
Bestimmung Herr Dr. Brezina so. giitig war vorzunehmen. 
Seine Untersuchung ergab: 

Krystallsystem: triklin. 


Elemente (in roher Niherung) a:b:e = 2°023:1:0°881. 
== 95" 17's y = 115" 8s C= 17" 47 


Formen: a( 100), ¢(001), m( 110), n( 110), d¢: 201), q(110). 





Winkel: 

Fichen Messung Rechnung 
wie | (100).(001) 65° 24’ | 63° 24’ 
ed | (O01).(201) | 57 22 | BT 22 
d.% | (201).(100) | 59 20 59 «14 
Mn, it (110).(100) | GO 38 TO  =388 
an | (L00).(410) | 47 21 48 15 
mee | (110)..001) | 78 39 78 39 
e.g (OOD Tih IB 4 44 25 
q.m | (170).(110) | 58 D nb 6 
nee | (110).(100) | 75 14 74 306 

| { 











r 4 ° shed . or ® > 
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Die Siiure sublimirt beim Erhitzen in federtérmigen Kry- 
stallen. 

Der Schmelzpunkt der aus Wasser oder Alkohol oftinals aus 
krystallisirten Siiure liegt bei 189° C. (unecorr.), wiihrend die durch 
vorsichtige Sublimation erhaltene bei 186°5° C. schimilzt. Beim 
Schmelzen scheint theilweise die Bildung cines Anhydrids zu er- 
folgen, denn die im Capillarréhrehen geschmolzene Siiure  er- 
starrt erst vollstiindig nach langer Zeit (24 Stunden) und zeigt 
dann den Schmelzpunet 151—153° C. (In der ersten Abhand- 
lung wurde der Schmelzpunkt zu 170° C. angegeben. Der Grund 
fiir diesen zu nieder gefundenen Schmelzpunkt liegt in dem Um- 
stande, dass aus nicht ganz reinem Pyrocinchonsiiureanhydrid, 
wie wir am Schlusse der Abhandlung angeben werden, noch 
eine zweite bei 122°C. schmelzende Siiure entsteht, von welcher 
das damals untersuchte Priiparat nicht getrennt war). Die Siiure 
krystallisirt ohne Wasser. Die Analysen der bei 100°C, getrock 
neten Substanz ergab folgende Zahlen: 


I. 02871 Grm. Substanz gaben 0°5148 Grm. Kohlensiiure und 
O-1759 Grm. Wasser. 


Il. 0°3150 Grm. Substanz gaben 05621 Grin. Kohlensiiure und 
O-1897 Grm. Wasser. 


In 100 Theilen: 


I. It, 
CC... . .4889 48°97 
Beene « OD O75 


Aus der gefundenen procentischen Zusammensetzung liisst 
sich die Formel C,H,, 0, berechnen, welche verlangt 


Jerechnet Gefunden in Mittel 
- ea —--~ per. ——— 
Oe pets: cua> 48:93 
mo saw « & oe 6°76 


Die Siiure, hat demnach die empirische Formel einer Adipin- 
siure und entsteht aus dem Pyrocinchonsiiureanhydrid nach der 
Gleichung: 
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C,H, 0, + H,O + H, = C,4,,9, 


pti a n=, 
Pyrocinchonsiure- 
anhydrid 





Sie ist, wie sich aus der Untersuchung des neutralen Kalk- und 
des sauren Ammonsalzes ergeben hat, wie Jene zweibasisch. 
Calciumsalz. Dieses durch <Absiittigen der wiisserigen 
Lisung der Siiure mit kohlensaurem Kalk dargestellte Salz, 
scheidet sich aus der eingeengten Fliissigkeit in kleinen, weissen, 
seidengliinzenden Nadeln ab, die dem monoklinen System ange- 
héren dtirften. Die Verbindung ist selbst im heissen Wasser 
schwer léslich. Die Krystalle enthalten Wasser, welches sich 
erst bei hoher Temperatur vollstiindig verfliichtigt. 
Die Analyse des bei 180° C. getrockneten Salzes ergab: 
I. 0:2975 Grm. Substanz gaben 0:4253 Grm. Kohlensiure und 
0:1198 Grm. Wasser. 
II. 0°2050 Grm. Substanz gaben 0:1504 Grm. schwefelsauren 
Kalk. 


In 100 Theilen: 


I. Il. CyH,CaO, 
GC... . 28898 89-8 
H .... 447000 434 
PA «©«£«s« ™ 21°57 21°73 


Wie die Krystallwasserbestimmungen ergaben, enthiilt das 
lufttrockene Salz 1'/, Molectile Wasser. 


[. 0°3389 Grm. Substanz verloren bei 180°, 0°0414 Grm. 


Wasser. 
II. 0°2326 Grm. Substanz verloren bei 180°, 0-0276 Grm. 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


I. Il. C,H,Ca0,+ 11/,H,O 
ee (lial nn, cn, pla sat” 
H,O. . . . 1221 11°86 12-79 


Saures Ammonsalz. Die mit Ammoniak neutralisirte 
wiisserige Lisung der Siiure hinterliisst beim Verdunsten eine 
schwach sauere, undeutlich krystallisirte Salzmasse. Dureh 
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bfteres Wiederauflésen und Abdampten wird die Verbindung in 
stest besser ausgebildeten Krystallen erhalten, dabei wird die 
Reaction immer deutlicher sauer. Diese Umwandlung des neutralen 
in das saure Salz, welche schon bei gewéhnlicher Temperatur vor 
sich geht, vollzieht sich rascher bei miissigem Erwiirmen. Um 
grissere Krystalle dieser Verbindung zu erhalten, ist es auch im 
letzteren Falle néthig das Salz 6fters umzukrystallisiren. 

Das Ammonsalz bildet glasgliinzende Prismen, welehe in 
kaltem und warmem Wasser leicht lislich sind. Essigsaures Blei 
erzeugt in der nicht zu verdiinnten Lisung desselben nach kurzer 
Zeit einen deutlich krystallisirten weissen Niederschlag. Salpeter- 
saures Silber bringt auch in verdiinnten Lisungen einen weissen 
krystallinischen Niederschlag hervor, der in grésseren Mengen 
von siedendem Wasser lislich ist 
ausfillt. 

Die krystallographische, von Dr. Brezina vorgenommenen 
Bestimmung ergab: 


, beim Erkalten aber wieder 


Krystallsystem: monoklin (Krystalle schlecht messbar). 
Elemente in erster Niiherung: a:b:e = 0:768: 1: 0°605. 


% = 107° O. 
Formen: ¢(001, d(201), m(110), e(021). 


Winkel: 





Flichen Messung Rechnung 


e.d | (O01). (201) ° ' 1 FO 20’ 


c.m (OO1L).(110) 


| 


ib 2? _ — —_ 


m.m’| (110).(110) | 72 34 ae 
c.e | (OO1).(021) | 49 D ae 
n.e (110). (021) | D200 45 52.2 D0 
e.d | (021).(201) | 77 DV 7 16 
d.m | (201).(110) | 49 50 49 4 








Spaltbarkeit: nicht bemerkbar. 
Die Analyse des bei 100° C. getrockneten, krystallwasser- 
freien Ammonsalzes ergab folgende Werthe: 
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[, 0:-3016 Grm. Substanz gaben 0°4888 Grm. Kohlensiiure und 
0°2143 Grm. Wasser. 


IT. 03097 Grm. Substanz gaben 22°4CC., Stickstoff bei 228°C. 
und 748:4™™, 


In 100 Theilen: 


L Il. C,H, (NH,) 0, 
C.. 44290 ° — 4407 
H 789 1-97 
N _ 874 859 





Die Umwandlung des Pyrocinchonsiiureanhydrids in eine mit 
der Adipinsiiure gleich zusammengesetzte Verbindung erfolgt 
auch durch die Einwirkung von Jodwasserstoff und Phosphor bei 
hiherer Temperatur. Hiebei werden aber auch Spuren einer 
fliichtigen Fettsiiure gebildet, deren Identificirung jedoch wegen 
Mangel an dem hiezu néthigen Materiale nicht vorgenommen 
werden konnte. 





Von den theoretisch méglichen neun Adipinsiiuren sind zur 
Zeit bekannt: 


Schmelzpunkt 

Die normale Adipinsiiure . 148 149° Arppe! und Wisli- 
cenus’, 

» & Methylglutarsiiure . 76° Wislicenus u. Lim- 
pach?, 

, Athylbernsteinsiure . 98° Huggenberg’*. . 

» symmetrischeDimethyl- 

sure. . .... . . . . 165—167° Hardtmuth’. 





Journal fiir pret. Chem. Bd. 95; pag. 205. 

Annal. d, Chem. u. Pharm, Bd. 149, pag. 220. 
oe eo Me » Bd. 192, pag. 133. 
.-« » + » Bd, 192, pag. 148. 

>— /.~ .- « », Bd. 192, pag. 144. 
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Schmelzpunkt 


= —— ‘ 


Die unsymmetrische Dime- 


thylbernsteinsiure a 74° Tate’. 
Die Propylmalonsiiure . . 96° v. Rudzinski 


Rudno? u. Tate". 
, Isopropylmalonsiiure . 87—91° vy. Rudzinski 
Rudno*u. Tate’. 
. Athylmethylmalon- 
a Ge ie te 118° Conradu.Bischoff®. 


Endlich vermuthet Tate, dass die bei der Oxydation des 
Kampfers entstehende Siiure( C, H,, O, ) deren Schmelzpunkt bei 135 
bis140° C, liegt (v. Rudzinski, Rudno) die neunte, beziehungs- 
weise letzte der méglichen Adipinsiiuren d. i. also die 2 Methiyl- 
elutarsiiure ist. 

Vergleicht man die fiir die verschiedenen Siiuren ange- 
gvebenen Schmelzpunkte mit dem, welcher fiir die aus dem Pyro- 
cinchonsiureanhydrid entstehende Adipinsiiure gefunden wurde, 
so zeigen sich soleche Differenzen, dass eine Identificirung unserer 
Siiure mit einer der bekannten unmdglich erscheint. Am niichsten 
noch steht der Schmelzpunkt unserer Siiure dem fiir die Dimethy1- 
bernsteinsiure und dem fiir die normale Adipinsiiure beobachteten. 

Wir waren im Begriffe, uns grissere Mengen der beiden 
Siiuren darzustellen um dieselben auf ihren Schmelzpunkt zu 
priifen und sie mit unserer NSiiure zu vergleichen, allein in 
Folge der erschienenen Mittheilung Rosers haben wir vorliutig 
diese Arbeit aufgegeben. 

Ueber die Dimethylbernsteinsiiure liegen ausser dem 
Schmelzpunkt fast keine Angaben vor. 

Liest man die Beschreibung, welche Arppe und Wisli- 
cenus fiir die normale Adipinsiiure geben, so findet man, dass 
ausser der bedeutenden Schmelzpunktsdifferenz die meisten 
Eigenschaften mit denen, unserer Siiure iibereinstimmen. 

Arppe besehreibt die Adipinsiiure als glasgliinzende, spride, 
theils bliitterige, theils prismatische Krystalle. 





= 


Inaugural-Dissertation Wiirzburg, 1879. 


* . ™ " 1880. 


* Ber. d. deutsch. chem. Gesellschatt. Bd. 13, pag. 590. 
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Diese Eigenschaften konnten wir auch an unserer oft um- 
krystallisirten, namentlich aber an der aus Alkohol abgeschie- 
denen Siiure beobachten. 

Wislicenus beschreibt sie als kérnige Krusten, welche 
mit bewaffnetem Auge als kugelige Aggregate kurzer, zugespitzter 
Krystalle sich erkennen liessen. 

Diese Beschreibung trifft fiir die, nach dem Abdestilliren 
des Athers gewonnene, aus Wasser krystallisirte Siiure zu. 

Das Bleisalz beschreiben beide als unléslichen, schweren, 
krystallinischen Niederschlag. Das Silbersalz ist nach Arppe 
ein kryptokrystallinisches Pulver. Auch diese Angaben stimmen 
mit den Eigenschaften der betreffenden Salze unserer Siiure 
iiberein. 

Arppe hat endlich auch ein Ammonsalz beschrieben und 
Winkelmessungen an diesem gut krystallisirten Kérper ausge- 
fiihrt. Die Angaben hiertiber sind jedoch nicht zum Vergleiche 
verwendbar, weil Arppe keine Analyse des adipinsauren 
Ammons angegeben hat, daher es nicht erweisbar ist, auf 
welches der Ammonsalze sich die Messung bezieht. 

Die Winkelwerthe, welche Dr. Brezina bestimmt, hat zeigen 
keine Uebereinstimmung mit den Angaben Arppe’s. 

Trotz dieser mannigfachen Gleichartigkeit ist die Identitiit 
der beiden Siiuren ohne directen Vergleich nicht zu behaupten. 

Roser betrachtet das Pyrocinchonsiiureanhydrid als das 
Anhydrid einer Dimethylfumarsiiue und fiihrt als Stiitze dieser 
Ansicht die Formel der Cinchomeronsiiure an, welche nach 
Skraup die Stellung 1, 3, 4 (N mit 1 bezeichnet) besitzt. 

Eine Discussion iiber die Constitution der Cinchonsiiure und 
des Pyrocinchonsiiureanhydrids erscheint zwar verfriiht, weil es 
noch nicht méglich war die Identitiit unserer Adipinsiiure mit 
einer der bekannten festzustellen und weil die Stellung der 
Carboxylgruppen in der Cinchomeronsiiure keineswegs sicher 
ermittelt ist. Wir mtissen aber doch bemerken, dass sich unsere 
Resultate unter der Voraussetzung, dass die, aus dem Pyrocin- 
chonsiiureanhydrid entstehende Siiure normale Adipinsiiure ist, 


in ebenso befriedigender Weise erkliren lassen, wenn man die 
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von Hoogewerff und van Dorp! mit einiger Berechtigung 
aufgestellte Constitutionformel der Cinchomeronsiiure annimmt. 
Hoogewerff und van Dorp ertheilten derselben die Stellung 
1, 2, 5. welche mit 1, 3, 6 identisch ist. 


Man kénnte die Verhiiltnisse dann ausdriieken: 


(4 


CH 
H v ( COOH 
COOH C , C H 
y 


Cinchomeronsiiure, 


welche durch Aufnahme von O, HO und H, und Abgabe von 
NH, tiberginge in 
COOH 


» CHC" 
OCH, | 
5) CH 
»C—OH 
(x JOH 


~~... ee“ 


Cinchonsiiure, 
die unter Abspaltung von Wasser und Kohlensiiure des Pyro- 
cinchonsiureanhydrid 

CO\ 
| \ 
CH, \ 
CH 
= © 
CH : 
] 
CH 


| 


CO 





’ Ber. d. Deutsch. chem. Gesell. Bd. 1881, pag. 647. 
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bilden kinnte, aus welechem durch Aufnahme von Wasser 
und Addition von H, die normale Adipinsiure entstehen miisste. 
Entspricht die angegebene Formel der Cinchonsiiure den that- 
siichlichen Verhiiltnissen, so miisste durch Einwirkung schwacher 
Oxydationsmittel auf dieselbe, eine dreibasische, vieratomige 
Siiure gebildet werden. Versuche, welche wir in dieser Richtung 
anstellen werden, diirften beachtungswerthe Resultate ergeben. 





Der Ubergang von Cinchonsiiure in das Pyrocinchonsiiure- 
anhydrid scheint indess nicht ganz glatt vor sich zu gehen, denn es 
entsteht bei der trockenen Destillation, wie schon friiher erwahnt, 
eine kleine Menge einer éligen Substanz. 

Behandelt man das, mit diesem Nebenproduct verunreinigte 
Anhydrid mit Natriumamalgam, so erhilt man ausser der 
beschriebenen bei 189° schmelzenden Adipinsiiure geringe Quan- 
titiiten einer zweiten in Wasser ungleich léslicheren Verbindung, 
die dureh 6fteres Umkrystallisiren von der vorigen getrennt 
werden kann. Diese Substanz, von welcher wir nur die zu einer 
Verbrennung hinreichenden Mengen erhielten, sublimirt leicht in 
feinen gliinzenden Nadeln, welche aus wiisseriger Lésung beim 
Verdunsten in kleinen anscheinend prismatischen Nadeln erhalten 
werden, deren Schmelzpunkt bei 121° C. liegt. Wir vermuthen 
dass diese Siiure weil sie auch die Zusammensetzung der Adipin- 
siiure besitzt, identisch mit Athylmethylmalonsiiure ist. Die 
Analyse dieser unter der Luftpumpe getrockneten Siiure ergab: 

0-2129 Grm. Substanz gaben 0°3883 Grm. Kohlensiiure und 
01303 Grm. Wasser. 

In 100 Theilen: 


Gefunden C Hyp O4 
Pi ee a SS 
C.. . . . 49°74 49°31 
H .... 679 685 


Die Siiure, die offenbar ihre Entstehung der Gegenwart des 
jligen Productes verdankt, scheint dafiir zu sprechen, dass 
dieses aus der Cinchonsiiure durch Umlagerung bei der hehen 
Temperatur entstanden ist. 
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Versuche die wir ausgefiihrt haben um an das Pvrocinehon- 
siiureanhydrid statt Wasser und Wasserstoff, Brom oder Brom- 
wasserstoff anzulagern, haben bis jetzt keine befriedigenden 
Resultate ergeben. Behandelt man das in Wasser vertheilte 
Anhydrid (im Verhiiltnisse von 1 Mol Anhydrid zu 1 Mol. Br.) so 
findet in der Kiilte keine Einwirkung statt. Beim Erwiirmen wird 
das Brom rasch verbraueht, es bleibt aber eine grosse Menge des 
Anhydrids unveriindert. Bringt man nun neuerdings Brom hinzu 
bis, nach dem Erhitzen auf 100° (im Rohre) keine unveriinderte 
Substanz mehr vorhanden ist, so kann dureh Sehiitteln mit Ather 
der Fliissigkeit eine bromhiiltige Siiure entzogen werden. Die- 
selbe hinterbleibt nach dem Abdestilliren des Lisunesmittels als 
lichtgelbgetiirbter Syrup, der einen heftigen zu Thriinen reizenden 
Geruch besitzt. Im Vacuum erstarrt er nach einiger Zeit zu einer 
zerfliesslichen, strahlig krystallisirten Substanz. 

Dureh ihre Ejigenschatten wurde diese Verbindung als 
Dibromessigsiiure erkannt. Eine Brombestimmung bestiitigte die 
Identitiit. 

Q:2406 Grm. Substanz gaben 0°4122 Grin. Bromsilber. 


In 100 Theilen: 


Br... 7290 | 7339 

Neben der Dibromessigsiiure werden noch sehr kleine 
Quantitiiten einer anderen bromhaltigen krystallisirten Substanz 
gcebildet, an deren Untersuchung aber Materialmangels halber 
nicht gedacht werden konnte. 

Dass bei der Einwirkung von Brom bei Gegenwart von 
Wasser auf das Pyrocinchonsiiureanhydrid, Dibromessigsiiure 
entsteht stimmt mit den friiheren und den Beobachtungen Roser’s 
itiberein, nach welchen dureh die Einwirkung von Oxydations- 
mitteln das Anhvdrid zu Essigsiiure verbrannt wird. 











Vorlaufige Mittheilung tiber einige neue Derivate 
des Isobutyraldehyds, 


Von Wilhelm Fossek. 
Aus dem k. k. Universitiitslaboratorium des Prot. A. Lieben. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Juli 1882.) 


Meine vorige Abhandlung ! hatte die unter dem Einfluss von 
Natriumacetat auf Isobutyraldehyd entstandenen Producte zum 
Gegenstande. Ich hatte namentlich die zwei Kérper C,H,,0 und 
C.H,,0, beschrieben. Es schien mir nun interessant zu unter- 
suchen, ob dieselben Kérper auch unter dem Einflusse anderer 
condensirender Mittel entstehen, und ich brachte demzufolge 
Zinkehlorid, Zinntetrachlorid und Schwefelsiiure als Wasser ent- 
ziehende Mittel in Anwendung. 

Die genannten Substanzen wirken siimmtlich, in kleinen 
Mengen dem [sobutyraldehyd zugesetzt, polymerisirend, ver- 
ursachen aber in grésseren Mengen angewendet unter geeigneten 
Umstiinden die Entstehung theils fliissiger, theils krystallisirter 
Koérper, welche, wenngleich sie wahrscheinlich alle auf dem 
vleichen Wege durch Wasserabspaltung entstanden sind, dennoch 
in Verhalten und Eigenschatten wesentlich von einander, sowie 
von den dureh Natriumacetat entstandenen Producten verschie- 
den sind. 

Bei der Behandlung des [sobutyraldehydes mit Phosphor- 
trichlorid, welehes ja auch bei der Umwandlung der Ather der 
Oxysiiuren in die der Olsiiuren als Wasser entziehendes Mittel 
angewandt wird, erhielt ich keine Condensationsproducte. Es 
entstand ein éliges und ein schén krystallinisches, Phosphor und 
Chlor enthaltendes Derivat des Aldehyd. Geringe Mengen 


1 Monatsh. f. Chem, I], 614. 
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Phosphortrichlorid bewirkten ebentalls die Umwandlung des 
Aldehyds in die trimolekulare polymere Modification. 

Schliesslich brachte ich noch auf [sobutyraldehyd verdiinnte 
Kalilauge in Finwirkung, eine Reaction, die schon Pfeiffer! 
ausgefiihrt, aber deren Producte er nicht weiter untersucht hat. 
Borodin® hat dureh Anwendung der Kalilauge aus dem 
Valeraldehyd ein Condensationsproduct erhalten und Butlerow? 
war auf demselben Wege von dem Dioxymethylen zu ciner 
~Zuckerartigen Substanz“, seinem Methylenitan gekommen. 

Uber die Einwirkung der Kalilauge auf Isobutyraldehyd bin 
ich bis jetzt in der Lage, folgende Mittheilungen zu machen. 

Im Verein mit der Wasser entzichenden Wirkung, welche 
die Kalilauge auf Lsobutyraldehyd durch Bildung von Condensa- 
tionsproducten (hauptsiichlich ClH,,0) dussert, kommen noch 
zwei andere Kigenschatten derselben zur Geltung, niimlich ihre 
gugleich oxydirende und reducirende Wirkung. Durch das 
Zusammenwirken dieser Eigenschatten entstehen neben [sobutter 
siiure und [sobutylalkohol aueh Siiuren und Alkohole mit doppel- 
tem Kohlenstoffeehalt. 

So konnte ich bis jetzt die Entstehung einer mit Wasser- 
dampf nicht fliichtigen Siiure von der Formel C.11,,.0,, welche 
krystallinisech ist und bei 75—80° schmilzt, constatiren, sowie 
auch aus den noch nicht weiter untersuchten, dureh die Einwir- 
kung der Kalilauge entstandenen 6ligen Producten zwei neutrale 
krystallinische Kérper trennen, welehen bei verschiedenen Eigen- 
schaften die gleiche emp. Formel C,H, .0, zukommt. 

Der eine stellt schéne tafelf6rmige Krystalle dar, welche in 
Wasser, Alkohol und Atherlislich sind, pfeffermiinzartig sclhinecken, 
bei 51°5° schmelzen und bei 222—225° iiberdestilliren. Dieser 
krystallinische Kérper wird dureh Acetylehlorid in ein Diacetat 
iibergetiihrt, erweist sich also als ein zweiwerthiger Alkohol. 
Wird seine wiisserige Lisung mit verdiinnter Schwefelsiiure 
gekocht, so entstehen zwei isomere, wasserklare, dlige Produete, 
welche um ein H,O jirmer als die Muttersubstanz sind, deren 


1 Ber. d. chem. Ges. V. 699. 
- Ber. d. chem. Ges. IIL, 42%. 
3 Ann. Chem. Pharm, 120, 295. 
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Zusaummensetzung also der Formel C,H,,0 entspricht. Von diesen 
Kérpern ist der eine dtinnfltissig, heftig nach Campher riechend 
und siedet bei 122—-124°, wihrend der andere geruchlos und 
dickfliissiger ist und erst bei 262—264° iiberdestillirt. 

Die Art der Entstehung des krystallinischen zweiwerthigen 
Alkohols, sowie die Bildung H,0 armerer Producte durch Behand- 
lung mit verdiinnter Schwefelsiure, erinnert an die Pinakone. 

Der zweite krystallisirte Kérper, welchem ebenfalls die 
emp. FormelC,H,.0, zuakommt, hat ein von dem friiher genannten 
abweichendes Krystallsystem, sch ~ilzt bei 90° und destillirt erst 
bei héherer Temperatur als dieser tiber. 

Da die Bearbeitung dieses Gevietes in dem angedeuteten 
Umfange noch lingere Zeit in Anspruch nehmen diirfte, so tiber- 
vebe ich einstweilen diese Mittheilungen der Offentlichkeit, um 
dadurch einer eventuellen Bearbeitung desselben Gegenstandes von 
anderer Seite vorzubeugen. 








HF 
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Uber Trimethylen. 
Vou August Freund, 


(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Juli 1882.) 


Es ist allgemein bekannt, von welchem Einflusse die 
Erkenntniss von Isomerien auf die Entwicklung unserer gegen- 
wirtigen Ansichten iiber die Constitution organischer Verbin- 
dungen gewesen ist. Wenn demnach isomere Koérper im 
Allgemeinen ein bedeutendes wisscnschiattliches Interesse fiir sich 
in Anspruch nehmen, so ist leicht zu begreifen, dass solehe von 
verhiiltnissmiissig kleinem Moleculargewieht dies noch im 
hiheren Grade thun miissen, weil dieselben einen leichteren 
Kinblick in ihre innere Zus:ummensetzung gestatten. 

Aus diesem Grunde ist denn auch unter) Andern die 
Darstellung eines isomeren Propylens mehrtach angestrebt 
worden, und wiewohl bei Weitem nicht alle Wege cingeschlagen 
wurden, welehe zu dessen Auffindung fiihren konnten, so ist 
doch auf Grundlage ciniger misslungener Versuche die etwas 
verfriihte Ansicht ausgesprochen worden, cin solches  wiire 
tiberhaupt nicht existenzfiihig, wenngleich die Kenntniss zweier 
isomerer Propylenbromiire die Existenztiihigkeit zweier Propylene 
mindestens als méglich erscheinen liess. 

Unter den vielen Wegen, die zur Autfindung eines zweiten 
Propylens fiihren konnten, bot derjenige der Einwirkung von 
Natrium auf Trimethylenbromiir die grésste Aussicht auf Erfolg. 
Nun ist allerdings die Einwirkung von Natrium auf Trimethylen- 
bromiir von Reboul! versueht worden, ohne demselben das 
erwiinschte Resultat gebracht zu haben; demungeachtet war die 
Moglichkeit nicht ausgeschlossen, mittelst derselben Reaction 
unter modificirten Verhiiltnissen zum Ziele zu gelangen. 


1 Compt. rend. 738. 1775, 
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Bei der Darstellung von normalem Butylalkohol aus Glyeerin 
nach Fitz’s Angabe, gliicklicher Weise in den Besitz ansehnlicher 
Mengen von Trimethylenalkohol gelangt, und somit in der Lage, 
mir leicht vollstiindig reines ‘Trimethylenbromir beschaffen zu 
kinnen, glaubte ich die Gelegenheit, die erwiihnte Einwirkung 
von Natrium auf Trimethylenbromiir einem erneuten Studium 
unterzichen zu kénnen, nicht ausser Acht lassen zu diirfen. 
Gleich beim ersten Versuch tiberzeugte ich mich, dass das Tri- 
methylenbromiir schon bei gewbhnlichem Luttdrucke leicht dureh 
Natrium zerlegt wird, so dass ich nicht begreifen kann, warum 
Reboul die Kinwirkung in geschlossenen Réhren vornahm. 


°o c. © 


Zu meinen Versuchen diente reines, bei 164—-5°— 165—5 
siedendes, aus Trimethylenalkohol mittelst Bromwasserstoff 
dargestelltes Bromtir.t Die Einwirkung des Natriums auf das 
Bromiir geschicht am besten in einem Kélbehen von cirea 
100 CC. Inhalt, an dessen etwa 10 Cm. langen Hals ein schief 
nach Aufwiirts gerichtetes, mit dem unteren Ende eines Lie big- 
schen Kiihlers verbundenes Rohr angeschmolzen ist. In dem obern 
Ende des Kiihlers ist ein kleiner mit wenig Alkohol gefiillter 
Kugelwaschapparat befestigt, aus welchem das Gas in ein 
Gasometer geleitet wird. Nachdem zu dem = Bromiir einige 
Stiickchen Natrium (etwa 0-5 Grm.) gebracht worden, wird das 
Kélbehen mit einem Stépsel geschlossen, und hierauf nahe zum 
Siedepunkte des Bromiirs erhitzt. 

Alsbald beginnt eine energische Gasentwicklung, und ist es 
néthig zur Miissigune derselben die Lampe zu entfernen wenn 
die Gasentwiekling aufzuhéren beginnt. Ist eine Portion Natrium 
in Bromnatrium verwandelt worden, so wird cine neue Quantitiit 
zugesetzt, und so fortgefahren, bis der Inhalt des Kélbehens in 
Folge des entstandenen Bromnatriuns teigig geworden ist.? 

Ks ist gut wiihrend der Reaction, durch entsprechendes 
Bewegen des Kélbehens dafiir zu sorgen, dass das Natrium mit 
dem Bromiir in Beriihrung bleibe, was namentlich dann durchaus 
néthig ist, wenn der Inhalt des K6lbchens teigig zu werden beginnt, 
da dann das Natrium im Bromnatrium eingehiillt und leicht ausser 


1 Monatshette f. Chin. u. verw. Th. u. Wissensch. Wien, L881; 5, 639. 
2 Dies findet statt, nachdem aut 140 Grin, ‘Trimethylenbromiir etwa 


> Grm. Natrium eingewirkt haben. 
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Contact mit dem Trimethylenbromiir gesetzt wird. Ist der Inhalt 
des Kélbehens derart teigig geworden, dass das zugesetzte 
Natrium nicht mehr cinwirken Kann, so wird noch eine kurze 
Zeit erwiirmt, dann erkalten gelassen, und, nachdem die Commu- 
nieation zwischen Gasometer und Kélbechen abgesperrt worden, 
dieses letztere entleert und von neuem beschiekt.' Dazu kann 
entweder frisches Trimethyvlenbromiir, oder dasjenige verwendet 
werden, welches man aus der Reactionsmasse durch Absaugen 
mittelst einer Pumpe riiekgewinnen Kann. * 

Das in der angefiihrten Weise gewonnene Gas ist mit 
leuchtender Flamme brennbar und besitzt einen, dem gewéhn 
lichen Propylen und Butylen dihnlichen Geruch. 


Verhalten des Gases gegen Brom. 


Zur Constatirung der chemischen Eigensehatten des Gases 
wurde es zuniichst dureh Brom eeleitet. [ierzu bediente ieh mich 
eines Kugel-Apparates, weleher aus einem unter cinem Winkel 
von etwa 60° gebogenen Glas-Rohre getertigt war, dessen 
liinverer (etwa 30 Cin. langer) Schenkel in fiinf kKleinere und eine 
dem Ende des Schenkels zunichst liegende  grissere, der 
kiirzere hingegen in eine einzige gréssere Kugel ausgeblasen 
war. Nachdem der Kugel-Appparat mit Brom besehickt worden, 
wurde demselben eine solche Lage gegeben, dass der kiirzere, 
mit einer Kugel versehene Schenkel senkreeht zu stehen kam, 
Nun wurde dureh den Apparat das Gas bei der senkreeht 
stehenden Kugel binein in einen mit Wasser gefiillten zweiten 
Gasometer geleitet. 


| Zur Constatirune, dass das in dieser Weise erhaltene Gas nicht 
identisch ist mit dem gewéhnlichen Propylen, geniigt tibrigens eine einzige 
Operation mit etwa 140 Grin. Trimethylenbromiir, wobei etwa 2) Liter Gas 
erhalten werden, welche, wie weiter unten beschrieben werden soll, 5 Grim. 
normales Propyljodiir zu liefern tihig: sind. 

2 Aus der teigigen Reactionsmasse kounte bei meinen Versuchen 
gegen 85d Pere. Trimethylenbromiir riickgewonnen werden, und zwar 
durch blosses Absaugen etwa 65 Pere... durch Extrahiren des auf dem 
Filter bleibenden Bromuatriums mit Ather (oder durch Losen im Wasser) 
weitere 20 Pere. 


44% 
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Das Verhalten des Gases gegen Brom ist ein auffallend 
verschiedenes von jenem des gewoéhnlichen Propylens, mit 
welchem ein Controllversuch angestellt wurde. Wiihrend niimlich 
das gewohnliche Propylen leicht und vollstiindig bis zum Entfiirben 
des Broms absorbirt wird, was namentlich bei etwas rascherem 
Hindurehleiten von merklicher Wiirmeentwicklung begleitet ist, 
wirkt das aus Trimethylenbromiir erhaltene Gas auf Brom an- 
scheinend gar nicht ein. Anfiinglich wurde der Versueh in der 
Weise gemacht, dass in den Kugel-Apparat wenig Brom 
(2—3 CC.) kam, und nun das Gas durch das Brom hindureh 
langsam, Blase fiir Blase, in ein zweites Gasometer geleitet 
wurde, Nach einmaligem Hindurchleiten hatte sich das Volum des 
Gases nur wenig vermindert, und nach dem Entleeren des Broms 
in ein’ Fiiisehehen und Durehschiitteln mit einer Léisung von 
saurem schwefligsauren Natron, blieben nur wenige Tropten 
einer schweren, mit Wasser nicht mischbaren Fliissigkeit zuriick. 
Auch das Einstellen des Absorptionsapparates in directes 
Sonnenlicht hatte kaum besseren Erfolg; und erst dann, nachdem 
in den Kugel-Apparat eine gréssere Menge Broms gegeben und 
das Gas mehrere Male hindurchgeleitet wurde, konnte eine fiir 
die Untersuchung hinreichende Menge Bromiir gewonnen werden, 
wiewohl auch da noeh eine merkliche Menge Gas unabsorbirt 
blieb. ' 

Das dureh EKinwirken des Gases auf Brom gebildete Bromtir 
erwies sich hinsichtlich der Zusammensetzung und der sonstigen 
Kigenschaften als identisch mit ‘Trimethylenbromtir. Nach ent- 
sprechendem Reinigen und Trocknen der Destillation unterworfen, 
zeigte das Thermometer, nachdem kaum einige Tropten heriiber- 
destillirt waren, 165°, und innerhalb dieser Temperatur und 
180° C. war alles hintiberdestillirt. Bei wiederholter Destillation 

(Eine Verbrennung zeigte, dass das riickstiindige Gas Kohlenstoff 
und Wasserstoff in demselben Verhiiltnisse enthielt, wie vor dem Hindurech 
leiten dureh Brom. Auf 100 Th. C. wurden niimlich 17-7 H. gefunden - 
im frisch bereiteten Gase auf 100 C, 18-1 H. — fiir Propylen berechnet 
sich aut LOOC, 16°66 H, fiir Propan aut 100 C, 22-2 TH. Die Vermuthung, dass 
beider Kinwirkung des Natriums auf Trimethylenbromiir allenfalls unter Mit- 
wirkung der Luttfeuchtigkeit Propan gebildet worden sei, fand sich dem- 


nach nicht bestitigt. 
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wog der unterhalb 165° tiberdestillirte Antheil 1—3 Grm., jener 
zwischen 165°—170° 18 Grm., zwischen 170° —180°. 7-5 Grm. 
Der zwischen 165°—170° heriibergegangene Antheil wurde 





fiir die Analyse und Bestimmung des specifischen Gewichtes ver 
wendet, welch letzteres = 1°978 bei 19° C. gezen Wasser von 4° 
vefunden wurde. 


0-422? Grin. gaben 0: 7784 Grin. AgBr, entsprechend 78-46 
Pere. Br. 

O- 7402 Grm. gaben im Sauerstoffstrom bei vorgelegtem Silber, 
verbrannt, O-4706 Grm. Co,, und O- 1974 Grm. Wasser. 


2 
( refunden serechuet 
CC... 17°34 17°82 
Boss OE 2°96 
Br... 78°46 79°19 


Verhalten des Gases gegen Jodwasserstoff. 


Liefert schon das Verhalten des aus Trimethylenbromiir 
inittelst Natrium erhaltenen Propylens gegeniiber Brom einen 
hinreichenden Beweis fiir die Nichtidentitiit desselben mit dem 
gewobhnlichen Propylen, so ist dies hinsichtlich seines Verhaltens 
vegeniiber Jodwasserstoft noch in weit hdherem Grade der Fall. 

Das Verhalten des Gases gegeniiber Brom liess erwarten, 
dass dasselbe dem Jodwasserstott gegeniiber sich nun vollends 
reactionsunfiihig erweisen werde. Der Versuch lehrte jedoch vom 
Gegentheil, und lieferte einen Beweis mehr, wie triigerisch 
Analogieschliisse sein kinnen. Es zeigte sich niimlich, dass das 
Trimethylen, wenn nicht leichter, so doch jedentfalls nicht 
schwerer von rauchender Jodwasserstottsiiure bei gewoéhnlicher 





Temperatur absorbirt wird, wie das gewéhnliche Propylen, mit 
welchem aueh hier ein Controllversuch angestellt wurde. 

Als Absorptionsapparat diente ein mit seitlich angeblasenem 
Rohr versehenes Kiélbehen, in dessen Hals ein 20 Cm. langes, 
2 Cwm. breites, mit Glasperlen gefiilltes und beiderseits eng aus- 
egzogenes Rohr mittelst eines Korkes derart befestigt war, dass 
das untere Ende des Rohres bis nahe am Boden des Kélbehens 


miindete; das obere rechtwinkelig gebogene Ende des Rohrs war 
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mit drei kleinen Kugelapparaten in Verbindung gesetzt, von denen 
der erste Wasser, der zweite 3—4 CC. Alkohol, der dritte wieder 
Wasser enhielt. Dieser Letztere stand mit einem mit Wasser 
vetiillten Gasometer in Verbindung. Nachdem in das Kélbchen 
eine entsprechende Menge (etwa 20 CC.) hiéchst concentrirter 
rauchender Jodwasserstoffsiiure eingefiillt worden, wurde die 
seitliche Offmung des Kélbchens mit dem das Gas enthaltenden 
Gasometer in Verbindung gesetzt, nachdem noch zuvor ein 
kleines mit CaCl, gefiilltes Trocken-Rohrehen dazwischen einge- 
schaltet worden. Durch den Druck des Gases wurde die Jodwasser- 
stoffsiiure in das mit Glasperlen gefiillte Rohr senkrecht in die 
Hihe getrieben, wodureh einerseits ein kleiner Druek im 
Apparate hergestellt, und anderseits dem Gase die Méglichkeit 
geboten wurde, mit der Jodwasserstoffsiiure in miglichst innige 
Beriihrung zu treten. 

Nachdem das Gas durch den Absorptionsapparat hindureh 
in den andern Gasometer getrieben worden, wurde die Lage der 
Gasometer gewechselt, worauf abermals das Gas aus einem 
Gasometer in den andern geleitet wurde. 

Dies wurde so oft wiederholt, bis das aus dem Absorptions- 
apparat austretende Gas sich als nicht mehr brennbar erwies. ' 
Wiihrend der ganzen Operation, welche etwa ein achtmaliges Hin- 
durchleiten des Gases durch den Absorptionsapparat forderte , 
wurde die Jodwasserstoffsiiure zweimal durch frische ersetzt. Nach 
beendeter Einwirkung wurde der Inhalt des K6lbehens mit Wasser 
verdiinnt, mit etwas schwefeliger Siiure entfiirbt und solange 
destillirt, als noch Oltropfen in die Vorlage tibergingen. Bei der 
Destillation wurde zwischen Kilbchen und Kiihler das mit Glas- 
perlen gefiillte Rohr eingeschaltet, um das den Glasperlen 
adhiirirende Jodtir nicht zu verlieren. Aus dem mit Alkohol 
gefiillten Kugel-Apparate konnte durch Wasser ebentalls eine 
kleine Menge Jodtirs abgeschieden werden. 

1 Schon das uspriinglich zur Verwendung gebrachte Gas musste eine 
gewisse Quantitit atm. Luft enthalten. Wollte man nimlich nicht viel an 
Gas verliecren, so musste gleich zu Anfang, ehe noch simintliche aus dem 
Apparat stammende Luft verdriingt war, das Gas in den Gasometer 
geleitet werden, Wiihrend der Absorption kam auch noch etwas Luft 


hinzu, welche selbstverstindlich zuriickbleiben musste. 
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Im Ganzen erhielt ich bei Verarbeitung von etwa 4 Liter 
Gases 10 Grm. an Jodiir, welches fast vollstiindig, d. i. 8-5 Grm. 
zwischen 101+°5°--103° C.' beim Drueke von 736°5 Mm. her- 
iiberdestillirte (im Koélbehen blieben O-8 Grm.) und bei 24° ein 
specifisches Gewicht = 1: 7187 gegen Wasser von 4° besass. 

00-4396 Grm, dieses Jodiirs gaben 0: 6064 Grm. Aged ent- 
sprechend 74°54 Pere. Jod. Die Rechnung verlangt fiir C,H.J 
74:7 Pere J. 

Dass dieses Jodiir normales Propyljodiir ist, dafiir sprieht 
ausser dem Siedepunkte auch noch der Umstand, dass dasselbe 
die von V. Meyer entdeckte fiir primiire Alkohole charaete- 
ristische Nitrolsiiure-Reaction in priignantester Weise gab. 

Ks wiire somit ausser Zweifel gestellt, dass zwei Kohlen- 
wasserstoffe von der empirischen Forme] C,H, existenzfihig sind, 
und es handelt sich nur noch darum, welche Constitution 
denselben zuerkannt werden soll. 

Bei der Leichtigkeit, man kénnte sagen Leichtfertigkeit, 
mit welcher gegenwiirtig iiber die Constitution héchst complicirter 
Verbindungen abgeurtheilt wird, sollte man meinen, dass bei so 
einfachen Kérpern, wie dies die beiden Propylene sind, gar kein 
Zweitel dariiber herrschen kénne, welche Constitution jedem 
derselben zukomme. 

Und in der That, unter Veraussetzung, dass dem gewoéhlichen 
Propylen die in der Formel: CH, -CH=CH, zum Ausdruck 
vebrachte Constitution zukiémimt, wiirde fiir das neue Propylen 
(einer zweiten Voraussetzung nach, niimlich dass in’ beiden 
Kohlenwasserstoffen nur vierwertiger Kohlenstoff  functionire ) 
nur die Formel: 

ACH 


2 
HC - | 
CH, 
ziiliissig sein. Gibt man jedoch zu, dass eines der drei Kohlen- 
stoffatome als zweiwertig funetionire, dann wiiren die Struetur- 


Formeln: 


1 Bei einem Controllversueh in dhnlicher Weise aus gewohnlichem 
Propylen dargestelltes Propyljodiir destillirte vollstiindig awgschen 87° bis 


9?°5° heriiber. 
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I. Il. IIT. IV. 
7 J 'H, 
CH,-— C—CH,, CH, —CH, — CH, CH, —CH = CH,, ae 
CH, 
méglich, und die Entscheidung, welche von ihnen dem gewéhn- 
lichen, und welche dem neuen Propylen zuzuschreiben sei, ist 
dann weniger leicht. 

Der Umstand, dass das gewéhnliche Propylen unter Andern, 
nach Friedel und Ladenburg, ' aus Metylchloracetol durch Ein- 
wirkung von Natrium entsteht, wiirde fiir die erste Formel sprechen, 
wonach dasselbe als zweifach methylirtes Methylen aufzufassen 
wire. Damit stiinde auch im vollstindigen Kinklange die Bildung 
von secundérem Propyljodiir aus gew6hnlichen Propylen und HJ. 
Der Umstand hingegen, dass aus gewohnlichem Propylen durch 
Vereinigung mit Chlor ein von dem Methylchloracetol verschiedenes 
Chloriir entsteht (und ebenso durch Vereinigung mit Brom ein von 
dem Methylbromacetol verschiedenes Bromiir), so wie die Umwan- 
delbarkeit des Propylenbromiirs in Glycol und gew. Milchsiiure, 
sprechen wiederum zu Gunsten der Formel II], mit welcher 
ebensogut die Bildung von secundiirem Propyljodiir in Kinklang 
gebracht werden kann, wenn man die Regel gelten liisst, dass 
bei Anlagerungen von HJ, das J an das mit der geringsten Menge 
Wasserstoffs verbundene Kohlenstoffatom sich anlagere. 

Ob in den beiden Propylenen tiberhaupt ein Kohlenstoffatom 
als zweiwertig functionirend angenommen werden kann, dariiber 
schien mir das Verhalten der beiden Propyljodiire gegenitiber 
Kalihydrat Aufschluss geben zu kénnen. 

Die Lostrennung der Elemente des Jodwasserstoffs kann 
nimlich entweder in der Weise stattfinden, dass — wie dies 
allgemein angenommen wird — das Jodatom von einem, und das 
Wasserstoffatom von einem benachbarten Kohlenstoffatome ent- 
nommen wird, in welechem Falle aus beiden Jodtiren ein und 
dasselbe Propylen entstehen miisste im Sinne der Gleichungen: 





1 Bull. soe. chem. 2 VIII. 146, u. Zeitschr. f. Chemie 1868, 47. 
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oder aber, es KOnnte Jod und Wasserstoff von cin und demselben 
Kohlenstoffatome sich lostrennen, in welehem Falle zwei 
versehiedene Propylene entstehen intissten, wie aus den 


Gleichungven: 


CH, —CH,— CHHJ =CH, — CH, — CH HJ 


CH,—C:HJ:—CH, =CH,—C —CH,+H) 


zu ersehen ist. 

Endlich wiire noch der Fall denkbar, dass die beiden Jodiire 
vegen Kalihydrat, hinsichtheh Abspaltung von Jodwasserstoff, 
sich verselieden verhalten, in welch letzterem Falle jedoch 
ebenfalls awei versehiedene Propylene resultiren miissten nach 
den Gleichuneen: 

tar | 
CH, —CH, — CH ‘HJ! =CH, — CH, — CH +H) 


3 2 ; 
CH, -—-CH J :—CH, H =CH, —CH= CH, + HJ 


oder 


CH,—CH :!H —CH,: J =CH, — CH=CH, +H) 


CH, —C:HJ'— CH, MHA ~Tia 


Hinsiehtlch des Verhaltens der beiden Propyljodiire gegen- 
liber Kalihvdrat fand ich zwar Angaben, ! wornach zu sehliessen 
wiire, dass aus beiden cin und dasselbe, und zwar das gewodhn- 
liche Propylen entsteht, demungeachtet hielt ich es mieht fiir 
tiberfliissig, mich hievon persénlich zu iiberzeugen. Ich habe 
desstalls einerseits normales, aus Giihrungspropylalkohol mittelst 
Jodwasserstoff dargestelltes Propyljodiir, anderscits secundiires, 
aus (durch Reduction von reinem Aceton mittelst Natrium gewon- 
nenem) Isopropylalkohol in gleicher Weise bereitetes Jodiir auf 

! Die eine beziiglich des [sopropyljodiirs von Erlenmeyer Ann, d. 
Ch. und Ph. 139, S. 228; die andere beziiglich d. norm. Propyljodiirs von 
Chaneel, Ann. d. Chu. Ph. 151, 8S. 505. 


b> 
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Kalihydrat in wasseriger und alkoholischer Lésung einwirken 
lassen. im ersteren Falle fand weder beim primiiren noch beim 
secundiiren Jodiir Kinwirkung statt, m alkoholischer Lésung aber 
wurde, cbenso aus einen, wie auch dem andern Jodiir ein und 
dasselbe Propylen, und zwar das gewéhnliche, gewonnen, 
welches von Brom leicht und vollstiindig absorbirt wurde, und 
ein unter dem Drucke von 726 Mm. bei 140°5° — 141°5° 
siedendes Propylenbromiir lieferte, dessen specifisches Gewicht 
= 1:°9267 bei 19°5° C. (gegen Wasser von derselben Tem- 
peratur) gefunden wurde. 

Gegeniiber diesem Verhalten der beiden Propyljodiire Kann 
demnach kein Zweifel mehr dariiber herrschen, dass die ftir das 
vewolinliche Propylen allgemein gebrauchte, von Erlenmeyer 
herrithrende Formel: CHL,CH CH, die richtige ist. Fiir das 


neue Propylen wiirde demnach nur zwischen den Formeln: 


CH, 


CH, — CH, — CH und H,¢ 


CH, 


~ 


die Wahl zu treffen sein. 

Gegen die erstere Forme] spricht der Uiistand, dass aus 
dem neuen Propylen dureh Vereinigung mit Brom, Trimethylen- 
bromiir entsteht, tiber dessen Constitution gegeniiber der Umwan- 
delbarkeit desselben in Trimethylenalkohol und der Oxydirbar- 
keit dieses letzteren zu Athylenmilehsiiure, sowie auch, dass 
der Trimethylenalkohol in) y-Oxybuttersiiure, wovon an einem 
andern Orte die Rede sein soll, vermittelst einfacher Reactionen 
iibertiiirbar ist, kein Zweifel herrsehen kann. Vou einem der 


{| 
Formel: CH, — CH, - CH nach constituirten Propylen wiire 
iibrigens zu erwarten, dass es durch Vereinigung mit Chior ein 
Chloriir von der Formel: CHL, — CH, — CH Cl,, d. i. das bekannte 
Propylidenchloriir giibe. Nun ist zwar allerdings das Gegentheil 
hievon nicht experimentell bewiesen worden, — dem Verhalten 
des neuen Propylens gegeniiber Brom, und der U ebertiihrbarkeit 
des dabei resultirenden Trimethylenbromiirs in das bei 119-5° 


siedenden Trimethylenbromiir nach, kann es jedoch kaum zweifel- 


haft sein, dass das neue Propylen sich mit Chlor nicht zu Propy- 
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lidenchloriir, sondern zu dem entsprechenden Trimethylenchloriir 
verbinden werde. Es bliebe sonach fiir das neue Propylen, nur dic 
Formel: 

/CH, 
H,C¢ 
SCH, 


tibrig, und der Name ,,Trimethylen* gerechttertigt selbst fiir deu 
Fall, dass man in demselben sogenannte freie Valenzen annelimen 
wollte, wofiir aber dem Verhalten des Trimetlylens nach vor- 
liiufig kein Grund vorhanden ist. 

Schliesslich sei mir vestattet, Herrn Joseph Friihline, 
welcher so freundlich war, cine gréssere Parthie Glycerin. 
vihrungsriickstiinde auf Trimethylenalkohol autzuarbeiten, wid 
auch sonst bei der vorliegenden Untersuehune mir behit' tic! 


vewesen ist, hiermit meinen besten Dank auszusprechen, 

















Uber Verbindungen des Vanillins mit Pyrogallol und 
Phloroglucin. 


Vou €. Etth 
(Aus dem Universitiits-Laboratorium des Prot. vo Barth. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Juli 1882.) 


Die intensive Rothtfiirbung des Fieltenholzes durel Phloro- 
glucin unter Mitwirkung von concentrirter Salzsiiure wurde zuerst 
von Wiesner beobachtet. Diese Erscheinung tindet nach der im 
diesjihrigen Junihette dieser Zeitschrift, p. 599, von Herrn Max 
Singer mitgetheilten Versuchen darin ihre Erklirung, dass 
Vanillin ein stiindiger Bestandtheil des Holzes ist und mit Phloro- 
elucin unter Mitwirkung von wasserentziehenden Substanzen, wie 
Schwefelsiiure, besonders aberSalzsiiure, eine teurig rothgefiirbte 
Verbindung bildet. 

[ch stellte mir nun die Aufgabe, die Verbindungen des 
Aldehyds Vanillin sowohl mit Phloroglucin, wie auch mit Pyro- 
gallol darzustellen, um ihre Ejigenschatten niiher kennen zu 
lernen. Dabei zeigte es sich bald, dass 1 Molekiil Vanillin je 
2 Molekiil der genannten Phenole zu binden vermag. Dieses Ver- 
halten weist auf einen Vorgang hin, welchen A. Bae yer (Berl. 
Berichte V, 1096) bei Einwirkung von conceitrirter Salzsiiure 
auf Pyrogallol und Methylenacetat wahrnalin. Spiiter hat 
A. Baever (Berl. Berichte XII, 645) den Verlaut der Reaction 
von Aldehyden auf Phenole bei Gegenwart wasserentziehender 
Mittel in folgender Gleichung allgemeingiltig ausgedriickt : 


CH,COH + 2(C,H,OH) = CH,C(C,H,OH),H +H, 0. 


Dabei kommt Baeyer zum Schlusse, dass die in solecher 
Weise entstandene Verbindung als eine dem Phenolphtaleyn 
analoge zu betrachten sei, da in dem Phtalsiiureanhydrid bei 
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seiner Kinwirkung auf Phenole der Sauerstoff der einen von den 
zwei in Orthostellung befindlichen — C=O Gruppen die niim- 


liche Rolle spiele, wie der eines Aldehyds,. [st nun der in Reaction 
eintretende Aldehyd ein aromatischer, so bildet sich analog der 
Reaction zwischen Phtalsiiureanhydrid und Phenolen ein Derivat 
des Triphenylmethans, jedoch ohne, wie die Phenolphtaleine 
einen Carboxylrest zu enthalten. Demnach muss der Vorgang bei 
der Kinwirkung von Vanillin auf Phloroglucin, respective Pyro- 
vallol, nach toleender Gleiehung stattfinden : 


© JOH 4, \OH 
- oll, jOCH, J oll, )OCH, 
C=0 +- 2C,H,(OH), =C --C,H,(OH), 4- H,O 


Na NOH, (OH), 
Nw" 

Vanillin Methoxylirtes, siebentach hydro- 
xylirtes Triphenylmethan. 


Die im Nachfolgenden besechriebenen Versueche haben 
ergeben, dass wirklich die Reaction in der angefiihrten Weise 
verlauft, jedoch die erhaltenen Producte sehr unbestiindig sind, 
indem sie unter Wasserverlust in anhydridartige Kérper  iiber- 
vehen. 

Zur Bereitung der Verbindung des Pyrogallols mit Vanillin, 
fiir die ich den Namen Pyrogallovanilletn  vorschlage, 
wurden 1 Molekiil Vanillin (1 Grm.) und 2 Molekiil Pyrogallol 
(1-67 Grm.) in 20 CC, Weingeist (96° ,) gelést und 50 CC, con- 
centrirter Salzsiiure hinzugemiseht, wodureh die Fliissigkeit eine 
weinrothe Fiirbung annahm. Nach einer halben Stunde wurde bis 
aur Triibung der Fliissigkeit Wasser zugesetzt. Nach 24 Stunden 
hatte sieh die entstandene Verbindung am Boden des Gefiisses in 
hellblauvioletten Krystiillehen abgeschieden, von denen einzelne 
unter dem Mikroseope deutlich wetzsteinartige Formen zeigten. 
Die Krystalle wurden auf einem Leinwandfilter gesammellt, 
abgesaugt und mit verdiinntem Weingeist (60°), der mit dem 
eleichen Volumen econcentrirter Salzsiiure gemischt war, aus- 
vewaschen. Dureh Abdampten des Filtrats bei gelinder Wiirme 
wurde naeh dem Erkalten der Rest der noch geliésten Substanz 


eewonnen, 
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Wiihrend der eine Theil der blaugefiirbten Krystalle ohne 
weiteres zum Trocknen tiber Schwefelsiiure in den Exsiceator 
gebracht wurde, wurde der andere Theil in der hinreichenden 
Menge absoluten Alkohols gelist und aus dieser Lisung mit 
Wasser gefillt, wobei die Verbindung tarblos niedertiel. Man 
summelte sie und nachdem sie durch Auswaschen mit Wasser 
vollstiindig von Salzsiiure betreit war, trocknete man sie iiber 
Schwefelsiiure, biskein Gewichtsverlust mehr innerhalb 12 Stunden 
bemerkt wurde. 

I. 0-2451 Grim. der so vorbereiteten farblosen Substanz gaben 

0-5567 Grin. CO, und O° 1098 Grm. HO. 

IH. 0O-2655 Grm. Substanz gaben O- 6058 Grm. CO) und 


2 
0°1124 Grm. HO. 
Getunden 
— Berechnet tiir Cy, H, gO. 
a 
ears 61-95"), 62-27"). 62°18"), 
4°97 , 4°70, 4-66, 


Letztere Formel geht, wie schon oben erwiihnt, aus der 


Gleichung: 


1 or or fh. 
( ol! ds + 2 oll! os -H,O oh gt, .! s 


> < 
Vanillin Pyrogallol Pyrogallovanillein 


hervor. 

Die durch Salzsiiure blaugefiirbten Krystalle des Pyrogallo- 
vanillevns wurden unter denselben Cautelen getrocknet, wie die 
farblosen, wodureh ihre Farbe an Intensitiit nichts verlor, Bei der 
Verbrennung stellte sieh heraus, dass sie denselben hohlenstotf- 
und Wasserstoffgehalt besitzen, wie die farblosen. Beim Gliihen 
mit Atzkalk zeigte es sich, dass sie nur Spuren von Salzsiiure 
enthalten, hiedurch ist bewiesen, dass Pyrogallovanilletn nur 
Spuren von Salzsiiure bedarf, wn blaugefiirbt zu erscheinen, 
welche Farbe auch beim Trocknen iiber Schwetelsiiure nicht ver- 
s ch windet. 

Sowohl die farblosen als getiirbten Krystalle sind geruchlos, 
in Wasser unlislich, in Ather schwerléslieh und nur in sehr hoeh 
gradigem Weingeist leichtlislich. Werden sie liingere Zeit iiber 
Schwefelsiiure aufbewahrt oder bei 100°—110° getrocknet, so 


: 
? 
11) 
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nehmen sie an Gewicht ab, indem sie eine bestimmte Quantitiit 
Wasser verlieren. 

Von den farblosen Krystallen, welche innerhalb 12 Stunden 
an Gewicht nicht mehr abgenommen hatten, hess man einen 
Theil mehrere Tage weiter iiber Schwefelsiiure stehen, bis das 
Gewicht nach neuerdings constatirter Abnahme constant blieb 
und dann selbst beim nachherigen Trocknen bei 110° sich nicht 
mehr dnderte. Die Verbindung, welche tibrigens unter dem 
Mikroscope noch immer krystallinische Structur zeigte, hatte 
dabei einen Stich ins réthliche angenommen. 

[. 0.251 Grim. so getrockneter Substanz gaben 0:5849 CO, 

0: 1065 Grm. H,O. 

I]. 0:257 Grm. der blaugefiirbten, bei 150° getrockneten 

Krystalle gaben 0-5989 Grm. CO, und 0: 1084 Grm. H,O. 


In Percenten 


- 


ieee 4-7] 4°68 


Aus diesem Resultate ergibt sich bei niherer Betrachtung, 
dass 2 Molekiile der Verbindung, 1 Molekiil Wasser verloren 


haben. 


2( CH, 0.) — H,0 = C,,H;,0,,. 
Letztere Formel verlangt 


Cocca 


' 3-66° 
Eéesee & 


1, 


° | 


~ 


Im Falle 1 Molekiil Substanz 1 Molekiil Wasser abgegeben 
hiitte, wire die Formel C,,H,,0,, welcher jedoch C ==65:22°,, 


und H==4°35° , entspricht. 


Die Verbindung von Phloroglucin und Vanillin, die ich 
Phloroglucinvanillefn nennen will, wurde aafiihnliche Weise 
wie das Pyrogallovanillein bereitet. 1 Molekiil Vanillin und 2 Mole. 
kiil krystallisirtes wasserhaltiges Phloroglucin (1 Grm. : 2-06Grm.) 
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wurden in 20 CC. starken Weingeists gelést und 50 CC. con- 
eentrirter Salzsiiure hinzugegossen. 

seim Verdiinnen der nun weinrothgefiirbten Lisung mit 
Wasser fiel die Verbindung in rithlichgefiirbten Krvstiillehen 
nieder. Sie wurden auf einem Filter gesammelt, so lange mit 
Wasser ausgewaschen, bis alle Salzsiiure entfernt war, dann so 
schnell als méglich bei 350° an der Luft, endlich iiber Schwetel- 
siiure getrocknet, bis innerhalb von 12 Stunden kein Gewichts- 
verlust mehr zu erkennen war, dabei hatten sie jetzt eine gelb- 
lichweisse Farbe angenommen. 

Q-2191 Grm. Substanz gaben O-4978 Grm. CO, und 
0-095 Grm. H,0. 


Gretunden Berechnet ttir Cy 1, Ox 
— _ SS na 
Bea Ke y 61-96". 62:18" , 
( ( 
_ eee 4°82 ,, 4°66 .. 


Das Phloroglucinvanillein ist geruchlos und verhiilt) sieh 
gegen Lésungsmittel, wie das Pyrogallovanillefn. Es nimmt 
jedoch schon bei gewélmlicher Temperatur, in kiirzerer Zeit 
iiber Schwefelsiiure oder beim Troeknen bei 100° merklieh an 
Gewicht ab, indem es Wasser verliert und dabei sich braunroth 
fiirbt. Die Analyse der derartig veriinderten Substanz zeigte, 
dass die Veriinderung wie bei der oben erwiihnten isomeren Ver- 
bindung auf einer Anhydridbildung beruht. 

0-224 Girm. Substanz gaben O-5244 Grim. CO, und 
1)°0915 Grm. H,0. 


Gefunden Berechnet titr Cy )H.,0,; 
— — —_ waa 
ee 63°79" . 65°66" | 
Pn 4-4 - 4°] « 


Um die rothe Verbindung des Phloroglucins mit Vanillin 
darzustellen, kann man entweder das so eben beschriebene nur 
kurze Zeit bei gewéhnlicher Temperatur getrocknete, weissgelbe 
Phloroglucinvanilletn mit concentrirter Salzsiiure zusammen- 


reiben, die dadureh intensiv roth gewordene Substanz auf einem 
kleinen Leinwandtilter sammeln, die iibersehiissige Siiure 
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absaugen lassen und itiber Schwefelsiiure trocknen; oder man 
list Vanillin und Phloroglucin im oben angegebenen Gewichts- 
verhiltnisse in sehr verdiinntem Weingeist (etwa 20°) auf und 
setzt die erforderliche Menge concentrirter Salzsiiure hinzu, 
worauf sogleich ein schén feurigrother krystallinischer Nieder- 
schlag entsteht, den man auf einem Leinwandfilter sammelt. Man 
giesst einige Mal kleine Menge concentrirter Salzsiiure nach, 
liisst gut absaugen und trocknet so schnell wie méglich tiber 
Schwefelsiure. 

Um nun eine zur Analyse taugliche, das heisst unveriinderte, 
jedoch von anhiingender Feuchtigkeit befreite Substanz zu 
erhalten, von der sich noch nicht Wasser abgespalten hat, ist 
es néthig, alle 6 Stunden eine Wigung vorzunehmen, und wenn 
sich innerhalb dieser Zeit kein Gewichtsverlust mehr zeigt, «ie 
Verbrennung auszufiilren. 

O°2659 Grm. Substanz gaben O-6055 Grm. CO 
O-117 Grm. H,0. 


» und 


Gefunden dserechnet fiir Cy pH, Og 

— a “i. — 
Coe... 62-10%, 62-18" 
Biases £99, +°66 ,. 


Der norper enthielt nur Spuren von Salzsiiure. 

Liisst man das durch eine Spur von Salzsiiure feurigroth 
vefiirbte Phloroglucinvanilletn noch lingere Zeit tiber Schwefel- 
siiure stehen, so iindert sich seine Farbe, obwohl sie noch sehr 
lebhaft bleibt, indem diese einen Stich ins briiunliche bekommt. 
Entzieht man einer Probe die auch jetzt noch vorhandenen 
Spuren von Chlorwasserstoff vollstiindig durch Wasser, so bleibt 
nicht mehr ein weissgelber Riickstand von unveriindertem Vanil- 
lein, sondern dieser ist schmutzig braunroth. gefiirbt. Bei der 
Analvse der beim Trocknen iiber Schwefelsiiure an Gewieht nicht 
mehr abnehmenden Substanz erhilt man Zahlen, die auf die 
Formel C,,H,,0,, stimmen, und es ist daher auch in diesem Falle 
eine Anhydridbildung eingetreten. 

Es geht nun aus diesen Versuchen hervor, dass die blaue, 
respective rothe Farbe der eben besprochenen zwei Derivate des 


Triphenylmethans dureh die Gegenwart einer nur geringen nieht 
Py > an) b a) 
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wiigbaren Menge Salzsiiure verursacht wird. Eine Fiirbung durch 
Salzsiiture an anderen, sonst farblosen AbkOmmlingen des 
Triphenylmethans ist tibrigens schon 6fter beobachtet worden. 
So stellte E. Fischer (Berl. Berichte VIL, 1214) eine molekulare 
dunkelroth gefiirbte, jedoch unbestiindige Verbindung des Orein- 
phtalein mit Salzsiure dar, C,,H,.0, + HCl. 

Ferner berichtet v. Pechimann (Berl. Berichte XIV, 1860), 
dass das von iim dargestellte Benzolresorcinphtalein und Ben- 
qulpyrogallolphtalein durch Salzsiiure priiehtig griin und blau 
vefiirbt werden, welche Farbe durch Auswasechen der letzteren 
Siiure mit Wasser wieder versehwinde. 

Ich will tibrigens nochmals speciell hervorheben, dass in 
den von mir dargestellten gefiirbten zwei Vanillefnen eine quan- 
titative Bestimmung der Salzsiiure, obwohl sie mehrtaech versueht 
wurde, stets resultatlos bheb, da die erhaltenen Chlorsilber- 
mengen nur ein schwaches Opalisiren der Fliissigkeiten bewirkten 
und auch nach wochenlangem Stehen sich kaum ein Paar Floeken 
davon zu Boden gesenkt hatten. 

Siimmtliche im Vorstehenden beschriebenen Verbindungen 
wurden melrmals mit dem ganz gleichen Ertolee dargestellt und 


untersucht. 


Schhesslich bemerke ich, dass auch beim Zusammenreiben 
von Resorein mit Vanillin und Salzsiiure eine priichtig blau 
violette Fiirbung auftritt, die viel intensiver und sehéner, als 
die entsprechende ist, welche bei der Einwirkung von Resorein 
auf mit Salzsiiure befeuchtetes Holz entstelit. Die Farbe verblasst 
aber in sehr kurzer Zeit und endlich erhiilt man eine farblose 
Masse. Auf Wassserzusatz verschwindet die Farbe augenblicklich 
und das Condensationsproduct fillt als weisses Krystallinisches 
Pulver heraus, 

Meine Versuehe geben keinen sicheren Anhaltspunkt, welche 
der in diesen Verbindungen vorhandenen Hydroxyle Wasser 
abgeben, um dureh die Vereinigung zweier Molekiile derselben 


Anhydride zu bilden. 


Nur vermuthen Lisst sich, wenn man zuniichst das Phloro- 
elucinvanillein beriicksichtigt und sich an die leicht erfolgende 
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absaugen lassen und itiber Schwefelsiiure trocknen; oder man 
list Vanillin und Phloroglucin im oben angegebenen Gewiehts- 
verhiiltnisse in sehr verdtinntem Weingeist (etwa 20°) auf und 
setzt die erforderliche Menge concentrirter Salzsiure hinzu, 
worauf sogleich ein schén feurigrother krystallinischer Nieder- 
schlag entsteht, den man auf einem Leinwandfilter sammelt. Man 
giesst einige Mal kleine Menge concentrirter Salzsiiure nach, 
liisst gut absaugen und trocknet so schnell wie méglich tiber 
Schwefelsiure. 

Um nun eine zur Analyse taugliche, das heisst unveriinderte, 
jedoch von anhiingender Feuchtigkeit befreite Substanz zu 
erhalten, von der sich noch nicht Wasser abgespalten hat, ist 
es néthig, alle 6 Stunden eine Wigung vorzunelmen, und wenn 
sich innerhalb dieser Zeit kein Gewichtsverlust mehr zeigt, die 
Verbrennung auszufiihren. 

0°2659 Grm. Substanz gaben O-6055 Girm. CO, und 
O-117 Grm. H,0. 


Gefunden derechinet tir CipH, sO 

a p ie. —- 
Coe... 62°10", 62+18" | 
Bisse. £990, 4-66 ,. 


Der nGrper enthielt nur Spuren von Salzsiure. 

Liisst man das durch eine Spur von Salzsiiure feurigroth 
vefiirbte Phloroglucinvanilletn noch liingere Zeit tiber Schwefel- 
siiure stehen, so iindert sich seine Farbe, obwohl sie noch sehr 
lebhaft bleibt, indem diese einen Stich ins briiunliche bekommt. 
Entzieht man einer Probe die aueh jetzt noch vorhandenen 
Spuren von Chlorwasserstoff vollstiindig durch Wasser, so bleibt 
nicht mehr ein weissgelber Riickstand von unverindertem Vanil- 
leyn, sondern dieser ist schmutzig braunroth. gefirbt. Bei der 
Analyse der beim Trocknen iiber Schwefelsiiure an Gewieht nicht 
mehr abnehmenden Substanz erhilt man Zahlen, die auf die 
Formel C,,H,,0,, stimmen, und es ist daher auch in diesem Falle 
eine Anhydridbildung eingetreten. 

Es geht nun aus diesen Versuchen hervor, dass die blaue, 


respective rothe Farbe der eben besprochenen zwei Derivate des 
Triphenylmethans durch die Gegenwart einer nur geringen nieht 
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wiigbaren Menge Salzsiiure verursacht wird. Eine Fiirbung dureh 
Salzsiiure an anderen, sonst farblosen AbkOmmlingen des 
Triphenylmethans ist iibrigens schon Gfter beobachtet worden. 
So stellte E. Fischer (Berl. Berichte VIL, 1214) eine molekulare 
dunkelroth gefiirbte, jedoch unbestiindige Verbindung des Orein- 
phtaletn mit Salzsiiure dar, C,,H,,O0, + HCl. 

Ferner berichtet v. Pechmann (Berl. Berichte XIV, 1860), 
dass das von ihm dargestellte Benzolresorcinphtaletn und Ben- 
qulpyrogallolphtaletn durch Salzsiiure priiehtig griin und blau 
vefiirbt werden, welche Farbe durch Auswasehen der letzteren 
Siiure mit Wasser wieder verschwinde. 

Ich will tibrigens nochmals speciell hervorheben, dass in 
den von mir dargestellten gefiirbten zwei Vanillefuen eine quan- 
titative Bestimmung der Salzsiiure, obwohl sie mehrtach versuecht 
wurde, stets resultatlos blieb, da die erhaltenen Chlorsilber 
meugen nur ein schwaches Opalisiren der Fliissigkeiten bewirkten 
uid auch nach wochenlangem Stehen sich kaum ein Paar Floeken 
davon zu Boden gesenkt hatten. 

Siimmtliche im Vorstehenden beschriebenen Verbindungen 
wurden mehrmals mit dem ganz gleichen Ertolge dargestellt und 


untersueht. 


Sehhiesslich bemerke ich, dass auch beim Zusammenreiben 
von Resorcin mit Vanillin und Salzsiiure eine priiehtig blau 
violette Fiirbung auftritt, die viel intensiver und sehéner, als 
die entsprechende ist, welche bei der Eimwirkung von Resorein 
auf mit Salzsiiure befeuchtetes Holz entstelt. Die Farbe verblasst 
aber in sehr kurzer Zeit und endlich erhilt man eine farblose 
Masse. Aut Wassserzusatz versehwindet die Farbe augenblicklich 
und das Condensationsproduct fillt als weisses Krystallinisches 
Pulver heraus, 

Meine Versuche geben keinen sicheren Anhaltspunkt, welche 
der in diesen Verbindungen vorhandenen Hydroxyle Wasser 
abgeben, um dureh die Vereinigung zweier Molekiile derselben 


Anhydride zu bilden. 


Nur vermuthen liisst sieh, wenn man zuniichst das Phloro- 
vlucinyanilletn beriicksichtigt und sich an die leicht erfolgende 
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Atherificirung des Phloroglucins erinnert, dass bei der Wasser- 
abspaltung zwei den Resten den letzteren Verbindung angehérende 


Hydroxyle betheiligt sind. 

Dabei bleibt es mir auffallend, dass dieser Wasserverlust 
nicht in einem und demselben Molekiile des neuen Condensa- 
tionsproductes, wie z. B. beim Fluorescein, erfolgt, sondern sich 
unter Mitwirkung von zwei solehen Molekiilen vollzieht. Letz- 
teres Verhalten erinnert an dasjenige von Catechin und anderen 
Gerbstotten, wie aus meinen friiheren Arbeiten ersichtlich ist. 
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Uber die Einwirkung von schmelzendem Atznatron 
auf Orcin und Gallussaure. 


Vou dem w. M. L. Barth und J. Sehreder. 
(‘Aus dem I. Wiener Universitiitsliboratoriun. 


Vorgelegt in der Sitzung am 20. Juli 1882. 


Im Anschlusse an frithere Mittheilungen, die wir iiber das 
Verhalten versehiedener aromatischer Substanzen gegen schmel- 
zendes Atznatron vemacht haben, berichten wir kurz iiber die 
Produete, welehe aus Orein und Gallussiiure!? bei der genannten 
Reaction entstehen. 

I. Orcin. Verselimilzt man Orein mit der sechstachen Menge 
Atmatron in der Silberschale, so fiirbt sich die Masse nach und 
nach immer dunkler bis dunkelbraun und wird schaumig. Unter- 
bricht man in diesem Stadium die Schmelze und extrahirt die 
Lisung derselben in verdtinnter Schwefelsiiure mit Ather, so 
erhalt man nur unverindertes Orein. Setzt man jedoch das 
Schmelzen dureh liingere Zeit fort, so tritt plétzlich sehr heftiges 
Schiiumen ein, das eine zeitweilige Entfernung der Flamme 
nithig macht um Ubersteigen zu verhindern und die Schale ist 
erfiillt von einer dunkelschwarzbraunen feinblasigen Masse. Nach 
und nach wird der Sehawm diehter und jetzt unterbricht man 
zweckmiissig die Operation. Man liisst erkalten, triigt den pordsen 
Inhalt der Sehale in verdiinnte Schwefelsiiure ein und filtrirt noeh 
warm von ausgesehiedenen braunen amorphen Flocken. Das 
Filtrat wird mit Ather ausgeschiittelt. Der Ather hinterlisst nach 


dem Verdunsten einen nach kurzer Zeit grdsstentheils kry 
stallinisech erstarrenden Riiekstand. Dieser wurde mit wenl 
kaltem Wasser angeriihrt, wodurch der griéssere Theil in Lésung 


1S. Sitzber. d. k. Akad. IL Abth.. Bd. LAXIX, April-Hett 1879. 
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gieng, wiihrend ein kleinerer durch Filtriren abgetrennt werden 
konnte. Letzterer heisse (4A). Das Filtrat wurde verdiinnt und 
mit neutralem Bleiacetat versetzt. Es fiel ein lichtgrauer ziemlich 
reichlicher Niederschlag, der abfiltrirt, gewaschen und mit 
Schwefelwasserstoff zerlegt wurde. Ather entzog der vom 
Schwefelblei getrennten gelbgefiirbten Lisung eine Substanz, 
die nach dem Abdestilliren desselben als rothbraune syrupése 
Masse zurtickblieb, in der sich nach lingerem Stehen auch 
Krystalle bildeten (B). Das Filtrat vom obenerwiihnten Blei- 
niederschlag wurde mit ammoniakalischem Bleiacetat vollstiindig 
ausgefillt, der weisse Bleiniederschlag wie der friihere behandelt. 
Man erhielt nach dem Verdampten des Athers einen hell- 
gelben, alsbald krystallinisch erstarrenden Riiekstand ((C). 
Die mit A bezeichnete Krystallisation wurde in siedendem 
Wasser gelést und mit Thierkohle entfairbt. Beim Auskiihlen 
schossen priichtige bis Centimeter lange biischelf6rmig vereinigte 
Nadeln an, die alsbald von der Mutterlauge getrennt wurden, 
da wir die Beobachtung gemacht hatten, dass nach lingerem 
Stehen sich aut den Nadeln kurze Prismen eines zweiten Kérpers 
absetzen. Die Nadeln sind getrocknet, schneeweiss und atlas- 
eliinzend. Sie enthalten kein Krystallwasser, geben keine farbige 
Reaction mit Eisenechlorid, sind in kaltem Wasser fast unléslich, 
in heissem sehwerléslich, in Alkohol und Ather leicht léslich. 
Der Sehmelzpunkt derselben ist nicht genau bestimmbar, da sie 
sich bei 260°, ohne zu sehmelzen, dunkelbraun firben. Die 
Analyse ergab: 
Q:2125 Grm. Substanz gaben 0:5245 Grm. Kohlensiiure und 
Q-1020 Grm. Wasser. Ip Procenten: 


Gefunden Berechnet fiir C,,H,,04 
i al ‘i — i 
C....67°32 67-24 
H ... 9°33 o°17%. 


Darnach kann der neue Kérper entweder als in einem 
Benzolkern methylirtes Tetraoxydiphenyl]: 


CH,—C,H, (OH), 
| 
C,H,( OH), 
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oder und wie es scheint wahrscheinlicher als symmetrisches 
Tetraoxydiphenylmethan 

C,H.(OH), 

CH, 


C.H,( OH), 


angesprochen werden. 

Da die Menge der aus 100 Grm. Orcin erhaltenen reinen 
Substanz nur cirea 0-5 Grm. betrug, so musste auf eine niihere 
Untersuchung, welche wohl unschwer zu einer Entscheidung 
vetiibrt hiitte, verzichtet werden. 

Die Mutterlauge von den beschriebenen Krystallen wurde 
eingedampft und gab nun eine Ausscheidung kurzer dicker 
Prismen die nach mehrmaligem Umkrystallisiren sich als 
Phloroglucin erwiesen. Der siisse Gescehimack, die blaue Farben- 
reaction mit Eisenchlorid, die prachtvoll roth violette Fiirbung 
eines mit Salzsiiure befeuchtcten Fichtenspans und der Schmelz- 
punkt von 206° liessen dariiber keinen Zweifel. Die Analyse 
lieferte die Bestiitigung: 

0:3575 Grim. lufttrockene Substanz gaben bei 100° getrocknet 

0-080 Grm. Wasser. In Procenten: 


Getunden Berechnet tir C,H,0.4-2 HO 
— I —< 
HO... .22+39 22-22. 


O- 2773 Grm. getrocknete Substanz gaben O- 5800 Grin. Kohlen- 
siiure und 0-1195 Grm. Wasser. In Procenten: 


Getunden Berechnet tiir Cy H,O. 
| ee OT O4 dd: 14 
ae 4°49 $- 76 


Die Menge des so erhaltenen Phloroglucins betrug cirea 
1-2 Procent von angewendeten Orcin. 





Die rothbraune nur mit wenig Krystallen durchsetzte Masse 
(B) wurde neuerdings in Wasser gelist und fractionirt mit 
Bleizucker gefiillt, die ersten dunkel gefirbten Niederschlige 
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vetrennt und fiir sich zersetzt, ebenso die letzten fast ganz 
weissen. Aus diesen wurde in bekannter Weise ein Kérper 
abgeschieden, der sich nach passendem Reinigen als Brenz- 
katechin erwies. Siimmtliche Reactionen, sowie der Schmelz- 
punkt, der am sublimirten Producte zu 102° gefunden wurde, 
lassen dariiber keinen Zweifel. Eine Analyse schien iiberfliissig. 

Aus den dunkelgefiirbten, zuerst herausfallenden Nieder- 
schliigen, liisst sich auch noch eine gewisse Menge Brenzkatechin 
gewinnen, vorwiegend erhilt man aber daraus  schmierige 
unkrystallisirbare Producte. 

Aus 109 Orcin erhielten wir 1—1-°5 Brenzkatechin. 


Die oben mit (C) bezeichnete Substanz, aus dem dureh 
ammoniakalisches Bleiacetat erhaltenen Niederschlage stammend, 
ist vorzugsweise ein Gemenge von wenig Phloroglucin mit viel 
Resorcin. Dureh Behandlung mit wenig kaltem Wasser und 
Filtriren trennt man das erstere, das fiir sich leicht erkannt wird. 
Beim Eindampfen erhilt man aus dem Filtrate Resorein in den 
bekannten Formen, Nach dem Umkrystallisiren, Destilliren und 
Sublimiren zeigte es einen Schmelzpunkt von 110°, die bekannte 
Farbenreaction mit Eisenchlorid, sowie die so iiusserst empfind- 
lichen Reactionen mit Salzsiiure und Ammoniak. 

Die Analyse ergab: 

O-3070 Grm. Substanz gaben 0°7375 Grm. Kohlensiiure und 
0-1515 Grm. Wasser. In Procenten: 


Gefunden Berechnet fiir C,H,O, 

I aa a in - 
C.....65°52 b5°45 
H.... 5°48 +45, 


Die Menge des in (C) enthaltenen Phoroglucins betrug 
etwa 0-2 — 0-4 Procent, des zur Reaction verwendeten Orcins. 
die Menge des Resorecins dagegen 15 —- 16 Procent. 





Die im Vorstehenden mitgetheilten Resuitate stehen in 
Ubereinstimmung mit den schon friiher von uns bei anderen 
Gelegenheiten erhaltenen und mitgetheilten. Zuniichst wird die 
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Methylgruppe des Orcins oxydirt und dann abgespalten, und so 
entsteht vornehmlich Resorein, das dann bei weiterer Oxydation 
das Phloroglucin liefert. Als intermediires Zwischenproduct 
entsteht ferner das erwiihnte Tetraoxydiphenylmethan, wiihrend 
die Bildung geringer Mengen von Brenzkatechin dureh einen 
secundiiren Umlagerungsprocess zu erkliiren sein wird, ganz so 
wie die Entstehung desselben in der Resorcinnatronschmelze. 
Ein sehr grosser Theil des Oreins wird vollstandig verbrannt. 


Die hier gegebenen Erklirungen fiir die Bildungsweise der 
erwiihnten Koérper finden eine Bestiitigung in folgender Beob- 
achtung. 

Treibt man die Orcinnatronschmelze noch weiter, bis niimlich 
die schaumige Masse an der Oberfliiche harte Hiiute bekommt, 
so erhalt man die Nadeln des Tetraoxvdiphenylmethans nicht 
mehr, dusserst wenig Resorein, dagegen vorwiegend Phloroglucin. 


II. Gallussaure. Vor etwa 3 Jahren haben wir in einer 
Arbeit: ,, Uber die Einwirkung von schmelzendem Atznatron auf 
aromatische Séauren“ erwiilnt, dass Gallussiiure bei dieser 
Reaction zum Theile unveriindert bleibt, zum Theile verbrannt 
wird, daneben aber auch, wie zu erwarten, Pyrogallussiiure und 
Hexaoxydiphenyl! entstehen. Um letzteres in grisserer Menge zu 
erhalten und womdglich genauer charakterisiren zu kénnen, 
wurden ziemlich betriichtliche Mengen Gallussiiure unter den 
verschiedensten Bedingungen mit NaHO versehmolzen. Aber 
trotzdem die Dauer der Schmelze, die Temperatur und die Menge 
des Atznatrons in mannigfacher Weise variirt wurden, konnte 
niemals eine zu niiherer Untersuchung ausreichende Menge von 
Hexaoxydiphenyl gewonnen werden. 

Als wir Gallussiiure mit dem 10fachen Gewichte Atznatrons 
gemischt, erhitzten, konnten wir folgenden Verlaut des Processes 


heobachten. 

Die Schmelze fiirbte sich zuniichst hellgelb und begann 
nach kurzer Zeit lebhaft Wasserstoff zu entwickeln. Dabei fiirbte 
sie sich dunkler. Nach liingerer Zeit hérte das Schiumen fast 
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ganz auf und wurde erst wieder stirker als die Flamme bedeutend 
vergréssert wurde. 

Nach und nach wurde dann die Gasentwicklung so stiirmisch, 
dass die Flamme zeitweise entfernt werden musste. 

Nach liingerer Dauer dieses Stadiums wurde die Reaction 
unterbrochen und die Sehmelze wie gewoéhnlich verarbeitet. Es 
zeigte sich, dass die Hauptmenge der Gallussiiure verbrannt war. 
Man erlhielt etwa 53—4 Procent Pyrogallussiiure (dureh Blei- 
zucker getrennt), welche eine ganz kleine, nicht rein isolirbare 
Menge von Hexaoxydiphenyl enthielt. Der von Bleiacetat nicht 
gefiillte Theil lieferte etwas Phloroglucin (0:6 — 0-8 Procent) 
neben Spuren von, der Fiillung entgangener Pyrogallussiiure und 
einer geringen Menge 6liger Substanz. 

Die Bildung von Pyrogallussiiure ist leicht verstiindlich, die 
von Phlorogluein kann als ein Analogon der Entstehung von 
etwas Brenzkatechin aus Orein und Resorecin betrachtet werden. 


Wir erwiihnen endlich, dass wir aueh das Brenzkatechin und 
Hydrochinon der Einwirkung von sehmelzendem Natron unter- 
worfen haben. 

Ersteres zeigt sich sehr bestiindig, erst in hoher Temperatur 
tritt theilweise Verbrennung ein, der Rest erwies sich im Wesent- 
lichen als unveriindertes Brenzkatechin. Hydrochinon wird auch 
schwierig von schmelzendem NaHO angegriffen. Bei lingerem 
Schmelzen versehwindet es aber sehliesslich fast vollstiindig und 
man erhiilt unter anderen Producten einen farblosen, krystallini- 
schen, sehr sehwerléslichen, beim Liegen rasech blau, endlich 
schwarz werdenden Kérper (wahrscheinlich ein Condensations- 
product) und eine zweite, durch Bleizucker fillbare, iiusserst luft- 
empfindliche, schwierig(vielleicht tiberhaupt nicht) krystallisirende 
Substanz, deren Reindarstellung bisher noch nicht gelang. Uber 
diese letztgenannten Verbindungen werden wir berichten, wenn 
es uns gelingen sollte, bessere Trennungs- und Reinigungs- 
methoden dafiir zu finden. 
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Uber die Einwirkung von Kupferoxydhydrat auf 
einige Zuckerarten. 


Vou J. Habermann und M. Hoénig. 


I. Abhandlung. 


(YVorgelegt in der Sitzung am 20. Juli 1882.) 


In der Sitzung vom 20, Jiinner 1881 haben wir in einer vor 
liiufigen Mittheilung die Resultate einer grésseren Arbeit iiber die 
Einwirkung des Kupferoxydhydrates aut Zuckerarten markirt. 
Durch Umstiinde mancherlei Art wurde die Veréffentlichung der 
angekiindigten Publication bis zum heutigen Tage verzigert, und 
war es insbesondere die Auflésung des im Punkte 5 der vorliiu- 
figen Mittheilung erwiihnten amorphen Restes, welche die Ver- 
zogerung verursachte, ohne uns, wie wir gleich mittheilen wollen, 
durch ein befriedigendes Resultat zu entschiidigen, so zwar, dass 
der erwiihnte Punkt auch heute noch nicht von uns erledigt 
werden kann und wir uns vielmehr begniigen miissen, das 
unzweitelhaft Sichergestellte zu bringen. 

Die Tendenz, welche wir bei der ganzen Arbeit vertolgten, 
war, die der Trommer’schen Zuckerprobe zu Grunde liegenden 
chemischen Vorgiinge und die sich bildenden Producte nach 
Thunlichkeit festzustellen, ein Unternehmen, welches durch die 
Arbeit von Soxhlet,' sowie jene von Worm-Miiller und 
J. Hagen,? wie uns scheint, keineswegs gegenstandslos geworden 
ist. Der Erstere hat dureh eine sehr sorgtiiltige Arbeit mit Be- 
stimmtheit dargethan, dass jeder der von ihmuntersuchten Zucker- 
arten ein anderes Reductionsvermébgen zukomimt, dass aber in 
keinem Falle das Reductionsyerhiiltniss zwischen Kupteroxyd und 
Zucker ein constantes. sondern vielmehr naeh Concentration der 





| Journ. t. p. Ch. (Neue Folge) 21, 22%. 
* Pfliiger’s Archiv f. Physiol. 22, 549. 
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Lisungen und Mengenverhiltniss der aufeinander reagirenden 
Substanzen veriinderliches ist. Gestiitzt auf seine Wahrnehmungen 
stellt Soxhlet die Bedingungen fest, witer welchen man mit 
Hilfe der Fehling’schen Methode der Zuckerbestimmung zu 
befriedigenden und unter einander vergleichbaren Resultaten 
¢velangen kann. 

In beziehung auf Mengen- und Concentrationsverhiiltnisse 
kommen Worm-Miiller und Hagen zu iihnlichen Resul- 
taten wie Soxhlet, doch ist die Art, in welcher ihre Arbeit 
durchgetiihrt ist, von der des letzteren wesentlich versehieden 
und niihert sich vielmehr derjenigen, welche die Grundlage unserer 
eigenen Untersuchung bildet, wozu wir bemerken wollen, dass 
wir, wie sich leicht nachweisen liisst, zu der von uns eingeschla- 
genen Methode in allen Details in ganz unabhingiger Weise gelangt 
sind. Aus der citirten Abhandlung sei im Hinblicke auf das, was 
von uns gesagt werden wird, noch angefiihrt, dass nach Worm- 
Miiller und J. Hagen bei der Trommer’schen Probe erstens 
die Oxydation des Zuckers allein durch Kupferoxyd geschieht, 
zweitens dass aber das Alkali die Einwirkung des Kupferoxydes be- 
fordert. Nach ihnen gibt es kaum einen directen Beweis dafiir, dass 
die Oxydationsproducte mittelst Kupferoxvd Siiuren sind, und sie 
fanden, dass bei der Reduction des Kupteroxydes inittelst Zucker 
in neutraler Lésung die Reaction der Fliissigkeit neutral blieb, 
gerade wie bei Gegenwart von Alkali die Fliissigkeit ihre alka- 
lische Reaction behielt. Allerdings wurde von ihnen beobachtet, 
dass bei der Einwirkung von Kupferoxyd auf eine neutrale 
Zuckerlésung eine betriichtliche Menge des ersteren in Lésung 
ving, bei welchem iiberschiissiger Zucker keine weitere Reduction 
bewirkte. Die Erklirung, welche sie fiir diese Thatsache aut- 
stellen, glauben wir vorderhand nicht weiter beriicksichtigen zu 
sollen. 

Auch bei unserer Arbeit liessen wir uns von dem Gesichits- 
punkte leiten, dass es nothwendig sei, um iiber den Chemismus 
der Trommer’schen Probe Klarheit zu erlangen, 

1. die Einwirkung von Kupferoxydhydrat in neutraler 
Loisung, 


2. die Einwirkung von Kupferoxydhydrat in alkalischer 


Lisung und 
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2 die Einwirkung von itzendem Alkali tiir sich 
auf die Zuckerarten zu studieren. 

Die Eimwirkung von Alkalien und alkalischen Erden aut 
Zuckerarten haben Peligot, Heller u. A. m. vor Eingerer Zeit 
und in neuerer Zeit Hoppe -Sevler,' Sceheibler?® und 
Kiliani® untersucht. Peligot constatirte die Bildung von Glucin- 
siure und nach neueren Untersuchungen neben dieser die des 
Saccharius bei der Einwirkung von Kalk aut Dextrose, Liivulose 
und Invertzucker, welche Angaben Scheibler bestitigt. Hoppe 
Sevler constatirte zuerst die Entstehung von Milehsiiure bei 
der Behandlung von Traubenzucker mit Alkalilaugen und Kiliani 
stiitzt auf diese Reaction eine Darstellung von Milchsiiure aus 
Trauben- und Invertzucker. Letzterer wies auch die Bildung von 
Milchsiiure neben Saccharin bei der Einwirkung von Kalkhydrat 
auf Invertzucker nach. 

Mit Riicksicht auf die vorstehend verzeichneten Arbeiten 
haben wir daher nur die unter Punkt 1 und 2angevebene Reactionen 
des Eingehenden studirt, und werden sich unsere heutigen Mit 
theilungen auch diesbeziigheh nur auf Dextrose, Liivulose, Saccha 
rose, und Invertzucker erstrecken. 

Das von uns bei den Versuchen verwendete Kupferoxvd- 
hvdrat wurde in allen Fillen nach dem von Béttger * angege- 
benen Verfahren dargestellt, und zeichnet sich dieses Priiparat 
im ganz reinen Zustande gegeniiber dem gewoéhnlichen Kupter- 
oxydhydrat durch ausserordentliche Haltbarkeit aus; es konnte 
wochen-, ja monatelang mit Wasser aufgeschliimmt in verschlos- 
senen Flaschen autbewahrt werden, oline die veringste Veriin- 
derung zu erleiden. 

Die Methode, welche wir bei der Einwirkung des Kupfer 
oxvdhvdrates auf Zucker eingehalten haben, wurde im Verlaute 
der Untersuchung vielfach abgeiindert, und es scheint uns nicht 
ohne Interesse, wenn wir einige dieser Abiinderungen hier, wenn 
auch nur fltichtig, anfiihren. 


t Berl. Ber. 1871 4, 346. 
2 2 1880 13, 2212. 


3 1882 15, 156, 699, 701. 


” ” 


4 Gmelin Kraut. Handb. d. Chem. 6. Aufl, 3. Bd., 599. 
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Bei den ersten Versuchen, bei welchen Rohrzucker das Ver- 
suchsmaterial bildete, wurden Champagnerflaschen mit je 300 Ctm. 
einer etwa 25procent. Saccharoselésung und aufgeschliimmten 
Kupteroxydhvdrat besechickt, die Flasche mit dem von Hlasi- 
wetz und Habermann! beschriebenen Versechluss versehen und 
durch mehrere Stunden im Wasserbade erhitzt. Das Kupferoxyd- 
hydrat zeigte sich wenig veriindert, und es wurde deshalb das 
Erhitzen in einem Kochsalzbade von 105—106° Siedepunkt dureh 
etwa 15 Stunden fortgesetzt; die Reduction zu Kupferoxyvdul war 
sodann eine vollstiindige. Der Flaschenversehluss wurde nach dem 
Erkalten geliiftet, wobei das Entweichen von Gas zuniichst nicht 
beobachtet werden konnte und neuerlich Kupferoxydhydrat ein- 
vetragen, lhierauf im Koehsalzbade wieder erhitzt und nach 
erfolgter Reduction in dieser Art so lange fortgefahren, bis die 
Menge des zugesetzten Kupferoxydhydrates etwa fiinf Molekiile 
aut je ein Molekiil Zucker betrug. Bei den spiiter erfolgten Zusiitzen 
an Kupferoxydhydrat zeigte sich nach beendigter Reduction beim 
Liiften der Flasche ein merklicher Gasdruek, und wurde das ent- 
weichende Gas als Kohlensiiure erkannt. 

Der Flaseheninhalt wurde schliesslich filtrirt und war das 
Filtrat in der Regel griin gefiirbt. Es wurde Schwetelwasserstoft 
eingeleitet, das in miissiger Menge abgeschiedene Kuptersulfid 
durch Filtration entferntund die Lésung in einem Glaskolben unter 
Krneuerung des verdampfenden Wassers destillirt. Das Destillat 
zeigte schwach sauere Reaction. Es wurde mit kohlensaurem Blei 
hei Kochhitze abgesiittigt, die vom iiberschiissigen Bleicarbonat 
durch Filtration getrennte, sehwach gelblich gefiirbte Fliissigkeit 
auf dem Wasserbade concentrirt und zur Krystallisation hin- 
vestellt. Es bildeten sich nach einiger Zeit schwach gelb getiirbte, 
lebhaft glinzende Krystalle, welehe durch Umkrystallisiren ganz 
farblos erhalten werden konnten, und die sich bei der Analyse als 
aineisensaures Blei erwiesen. 

In dem braungelb gefiirbten Destillationsriickstand konnte 
weder dureh Bleizucker, noch auch durch Bleiessig ein irgendwie 
erheblicher Niedersehlag erhalten werden, obgleich die Fliissig- 
keit zwar sehwach, aber deutlich sauer reagirte, Sie wurde mit 


! Annal. d. Ch. u. Ph. 159, 304. 
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kohlensaurem Baryt abgesiittigt, der iiberschiissige kohlensaure 
sarvt dureh Filtration entfernt, das Filtrat aut dem Wasserbade 
stark concentrirt und mit Alkohol vorsichtig versetzt. Hiebei bil- 
dete sich ein wenig reichlicher, flockiger, isabellgelb vefiirbter, 
barvthaltiger Niederschlag, dessen Reinigung in der verschie- 
densten Weise versucht wurde, ohne dass ein betriedigendes 
Resultat erhalten werden konnte. Es velang nicht, weder dureli 
oft wiederholtes Auflésen in wenig Wasser, Behandeln mit Blut- 
kohle und Fiillen mit Alkohol, noch durch Abseheiden der Siiure 
mittelst des Bleisalzes und Schwetelwasserstoff und neuerliches 
A bsiittigen mit kohlensaurem Baryvt oder Calciumearbonat ein 
krystallisirtes oder tiberhaupt nur ein Product zu erhalten, welches 
bei der Analyse brauchbare Zahlen geliefert hiitte. 

Da alle Bemiihungen, die fragliche Siiure, welehe wohl nur 
ein Gemenge reprisentirte, nach dem angegebenen Verfahren in 
reichlicheren Quantitiiten zu erhalten, vergeblieh waren und auch 
stets nur geringe Mengen von Ameisensiiure erhalten werden 
konnten, wiihrend sich Kohlensiiure beim fortgesetzten Oxvdiren 
in vrdsseren Mengen bildete und ferner mit Riieksicht aut die 
Umstiindlichkeit und Sehwertilligkeit des ganzen Vertahrens 
wurde die Untersuchungsmethode zuniichst dabin abeeiindert, dass 
Zuckerlésung mit Kupteroxyvdhydrat in einem Kolben, an einem 
Riickflusskiihler, welcher mit einem Quecksilberventil versehen 
war, so dass der Druck im Innern des Kolbens und damit «die 
Siedetemperatur der Fliissigkeit sich etwas erhéhte, zum Sieden 
vebracht wurde. Wir lessen uns niimlich noch immer von der 
Ansicht leiten, dass die Reduction von Kupteroxvdhydrat in neu- 
traler Liésung durch Zucker bei einer 100° etwas iibersteigenden 
Temperatur wesentlich rascher erfolgen miisse, iiberzeugten uns 
indessen bald, dass diese Ansicht meht beeriindet war, liessen 
sodann das Quecksilberventil weg und operirten beiallen folgenden 
Untersuchungen, gleichviel,ob dabei Rohr-, Invert-, Trauben- oder 
Fruechtzucker zur Anwendung kamen, in der Art, dass die wiisserive 
Lisung der Zuckerart, in einem Kolben am Riickflusskiihler nach 
Zusatz vou Kupferoxydhydrat im gelinden Sieden erhalten 
wurde, und dass nach jedesmaliger Reduction deg Kupteroxyd- 
hydrates neuerliche Mengen hinzugetiigt und damit so lange fort- 


vefahren wurde, bis die Reduetion sich wesentlich verlangsante, 
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was bei den verschiedenen Zuckerarten in selir verschiedenen 
Zcitriiumen erfolgte. 

In vielen Fiillen wurde das sich in grossen Quantitiiten 
ansammelInde Kupferoxydul wohl auch durch Filtration abgeschie- 
den und das Filtrate sodann weiter oxydirt. Ex gewilrt dies den 
Vortheil, dass das Stossen, welches mit den zunelimenden Kupfer- 
oxydulmengen immer heftiger wurde, vermieden werden konnte. 
In keinem Falle indessen wurde die Oxydation bis zum totalen 
Authéren der Bildung von Kupferoxydul gefiilirt. War das Kochen 
mit Kupferoxvdhydrat beendigt, so wurde die siedend heisse 
Fliissigkeit filtrirt, das mehr oder minder stark griin eefiirbte 
Filtrat mit Schwetfelwasserstoff bis zur vollstiindigen Ausscheidung 
des Kupfers behandelt und wie friiher zuniichst unter steter 
Erneucrung der abdamptenden Wassermengen so lange destillirt, 
als die tibergehenden Diimpfe sauer reagirten, der Destillations- 
riickstand nach dem Erkalten mit reichlichen Mengen Ather 
S—10mal geschiittelt, vom Atherauszug der Ather abdestillirt, 
die mit Ather geschiittelte wiisserige Fliissigkeit dureh Erwiirmen 
vom Ather befreit und in der Regel mit kohlensaurem Kalk abge- 
siittigt, auf dem Wasserbade concentrirt und mit Alkohol gefiillt. 
In dem beim Absiittigen mit kohlensaurem Kalk dureh Filtration 
getrennten Kalkschlamme wurden geringe Mengen von Oxalsiure 
nachgewiesen. 

In der vom Niederschlage getrennten alkoholischen Fltissig- 
keit wurde der Weingeist abdestillirt, der wiisserige Riickstand 
auf dem Wasserbade coneentrirt und in der Regel noch ein 
zweites Mal mit Alkohol gefillt, wobei indessen die Mengen des 
erzielten Niederschlages meistens sehr geringtiigige waren. Nach 
der zweiten Fiillung enthielt die durch Alkohol nicht fiillbare 
Substanz stets nur geringe Mengen von Kalk. 

Noch muss erwiihnt werden, dass das obere Ende des Riiek- 
flussktihlers wiihrend der ganzen Dauer des Kochens mit Kupfer- 
oxydhydrat mit einem oder auch mit zwei untereinander verbun- 
denen Peligot’schen Apparaten, welche mit klarem Barytwasser 
beschickt waren, versehen wurde, und dass dadureh stets die con- 


tinuirliche Entwicklung von reichen Mengen an Kohlensiiure beob- 
achtet werden konnte. Dureh diese Aufeinanderfolge von Opera- 
tionen wurde bei allen der genannten Zuckerarten erhalten: 
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4. Kohlensiiure, B. ein saures Destillat, C. ein sauer reagirender 
Atherauszug, D. ein durch Alkohol fiillbares Kalksalz, E. ein 
dureh Alkohol nicht fiillbarer, kalkfreier Rest. 

Die weitere Untersuchung dieser einzelnen Antheile war die 
folgende: 

B. Das saure Destillat wurde mit kohlensaurem Baryt in der 
Kochhitze neutralisirt, vom iiberschissigen Bariumearbonat dureh 
Filtration getrennt, auf dem Wasserbade bis zur Bildung eines 
Krystallhiiutechens concentrirt und zur Krystallisation hingestellt. 
Es entstanden nach kurzer Zeit durehsichtige, lebhatt gliinzende, 
siiulentormige Krvstalle, welche durch Umkrystallisiren aus Wasser 
vereinigt und analysirt wurden. Das Resultat der Analyse war bei 
allen Zuckerarten dasselbe, d. h. es wurden die Krystalle stets als 
ameisensaurer Baryt erkannt. 

1. Aus Rohrzucker. 

O-5500Grm. ber 100° getrockneter Substanz gaben 03571 Grin. 
schwetelsauren Barvt. 

2. Aus Invertzucker. 

03150 Grm. bei 100° getrockn. Substanz lieterten 05215 Grm. 
schwefelsauren Baryt. 

&. Aus Traubenzucker. 

O-3005 Grm. Salz gaben 3075 Grm. sehwetelsauren Baryt. 

4. Aus Fruchtzucker. 

(4210 Grm. Salz gaben O-4282 Grm. schwetelsauren Baryt. 
Daraus berechnet sich: 


Ba COOH), 
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Barium. .... 60019 | 60:35" | 6O1T" , 59-8", 60°35" 


Ausser Ameisensiiure konnte in dem = wiisserigen Destillat 


keine andere Siiure gefunden werden, obwohl der beim Absiit- 
tigen mit kohlensaurem Baryt erhaltene Schlamim stets aut Oxal- 
siiure ete. untersucht wurde. Es ist dieser Umstand insbeson- 
dere im Hinblick auf die Natur des Atherauszuges (’, weleher 
wie wir zeigen werden, fast ausschliesslich aus Glycolsiure 
hesteht. bemerkenswerth, und es erhiilt damit die Angabe yon 
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Fittig, ' dass die Glycolsiiure mit Wasserdimpfen nur spuren- 
weise fliichtig ist, ihre volle Bestitigung. 

C. Der Atherauszug reagirte stark sauer und erstarrte bei 
lingerem Stehen blattrig krystallinisch. Er zeigte sich im Wasser, 
Alkohol und Ather lislich und wurde zur weiteren Reinigung mit 
Wasser verdiinnt, die wiisserige Liésung von einer Spur eines 
braunen Oles durch Filtration getrennt, mit kohlensaurem Kalk 
bei Siedhitze neutralisirt, der Uberschuss von kohlensaurem Kalk 
abgeschieden und das Filtrat concentrirt. Aus der concentrirten 
I liissigkeit schieden sich meist schon nach kurzer Zeit sternformig 
gruppirte, ungefiirbte Krystallnadeln aus, welche sich bei lingerem 
Stelen reichlich vermehrten, durch Abnutschen von der Mutter- 
lauge getrennt und durch Behandeln mit Wasser, Thierkohle und 
neuerlicher Krystallisation gereinigt wurden. Die Krystall- 
aggregate gaben bei der Analyse die dem glycolsaurem Kalke 
entsprechenden Zahlen. 

1. Aus Rohrzucker. 

1-6077 lufttrockn. Substanz gaben beim Trocknen 0:-4507 Grm. 
Wasser. 
03369 Grm. bei 100° getrockneter Substanz gaben O-O981 Grm. 
Kalk. 

Aus Invertzucker, 
1Orh65 Grin. lufttrockener Substanz lieferten beim Trocknen 
O-2072 Grm. Wasser. 
O-1315 Grin. bei 100° getrockneter Substanz gaben0-0390 Grin. 
Calciumoxyd. 

Aus 00-2570 Grm. bei 100° getrockneter Substanz resultirten 
bei der Verbrennung 0°2359 Grm. Kohlensiiure und 0-0760 Grin. 
Wasser. 

Aus Traubenzucker. 
O-2555 Gr. bei 100° getrockn. Substanz gaben O-O685 Grm. 
Calciumoxyd. 

4. Aus Fruehtzucker. 

3005 Grm. bei 100° getrockneter Substanz — lieferten 
QO870 Grn. Caleiumoxyd. 
Hieraus berechnen sich: 


1 Beilstein. Handb. d. org. Ch. 414. 














Uber die Entwicklung von Kupferoxydhydrat ete. Hoty 


Ca ClH30..4- 4H.0 


' rye 0 SD RL 
Co... — v4, es D259). 
ae — POS « ninone io BAD. 
‘ )()-Q0 D1.) D()~QU De ypegi mel . “(7 
Ca.... 208°/, 2121, 2089", 20°68°/. 21OD . 
HO... 21. 2s. _— PQ) |. 


Nach den von uns mit aller Sorgfalt durcheetiihrten Unter- 
suchungen enthilt auch der Atherauszug keine andere Siiure als 
Glycolsiure. 

D. Das mit Alkohol  gefiillte amorphe Kalksalz wurde 
zuniichst durch oft wiederholtes Auflésen in wenig Wasser, Kochen 
mit Thierkohle und fractionirtes Fallen der concentrirten Fliissig- 
keit mit Alkohol gereinigt. Hiebei wurde meistens in den ersten 
Antheilen ein Rest von glycolsaurem Kalk erhalten, wiihrend die 
zweiten und dritten Fractionen sich stets frei von Glycolsiiure 
erwiesen und niemals zur Krystallisation gebracht werden konnten., 
Der Kalkgehalt dieser schwach gelb gefiirbten, amorphen Massen 
war stets einerheblicher, doch wechselnder, so dass diese Substanzen 
mit Bestimmtheit als variable Gemenge verscliedener chemischer 
fndividuen angesehen werden konnten. Um die einzelnen Bestand- 
theile derselben zu isoliren, wurden die mannigtaltigsten Ver- 
suche gemacht, und gerade die hierauf gerichteten, selir zeit- 
raubenden Bemiihungen sind eine Hauptursache der Verzégerung 
dieser Publication. Leider waren alle unsere Anstrengungen bisher 
vergeblich, was mecht sonderlich tiberraschen wird, wenn wir mit- 
theilen, dass die Mengen der in Rede stehenden Kérper stets nur 
sehr geringtiigige waren. Bei einem der lier erwiilinten Versuche 
wurde in folgender Weise operirt: Die nach der Abscheidung der 
letzten Reste von glycolsaurem Kalk erhaltenen Laugen wurden 
nach dem Abdestilliren des Alkohols und hinkinglieher Coneen- 
tration mit Bleiessig, so lange als ein Niederschlag entstand, ver- 
setzt, filtrirt, der Niederschlag mit Wasser gewaschen, gepresst, 
in Wasser suspendirt und mit Schwetelwasserstoth zerlegt. Die 
vom Schwefelblei getrennte, schwach gelb getiirbte Fliissigkeit 
wurde zur Entfernung des vorhandenen Schwetelwasserstofis aut- 


vekocht, mit kohlensaurem Kalk abgesiittigt, filtrirt, concentrirt, 
die heisse Lésung des Kalksalzes mit Alkohol bis zur beginnenden 
Triibung versetzt, der dabei sich abscheidende, braune Syrup 
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entfernt, die Lésung hierauf auf dem Wasserbade concentrirt und 
zur Krystallisation hingestellt. Dieselbe troecknete gummiartig ein 
und konnte trotz wiederholten Auflésens, Hineinwerfens einzelner 
Krystillechen von glycolsaurem Kalk ete. nicht in anderer Form 
erhalten werden. 

Im trockenen Zustande zerrieben, bildet diese Substanz ein 
fast rein weisses Pulver. Der Caleiumgehalt der so gereinigten 
Producte schwankte von 135°. bis ungefiihr 16°, und war in 
mehreren Féllen von 145°) wenig versehieden. 

Das vom Bleiessigniederschlage getrennte Filtrat wurde mit 
ammoniakaliseher Bleizuckerlésung versetzt, wobei ein nicht sehr 
reichlicher, flockiger Niedersehlag sich bildete, der nach dem 
Auswaschen, Pressen, Zersetzen mit Schwefelwasserstoftf, A Dbsiit- 
tigen mit kohlensaurem Kalk ete. Substanzen lieferte, die sich in 
nichts von den mittelst des Bleiessigniederschlages erhaltenen 
unterschieden. Die Kalkverbindungen zeigten denselben wech- 
selnden Gehalt an Caleium u. s. w., so dass sie unfraglieh nur 
einen letzten Rest des durch Bleiessig Fallbaren repriisentiren. 
Weshalb sie in dem Folgenden nieht mehr besonders erwiihnt 
werden sollen. 

Die von diesen amorphen Kalkverbindungen erhaltenen 
analyvtischen Daten sind dadurch bemerkenswerth, dass der Cal- 
ciumgehalt sich innerhalb von Grenzen bewegt, welche durch den 
Calciumgehalt des Kalksalzes der Erythroglucinsiiure einerseits 
und der Glycerinsiiure andererseits markirt sind, wie die folgende 
Nebeneinanderstellung zeigt : 


Erythroglucin- Glycerin- 
saurer Kalk. saurer Kalk. 
—— —, ——— — 

Caleium.... 12:9" . 16:0" | 


Man wird diesem Umstande im Hinblick auf die beobachtete 
Bildung von Glveolsiiure, Milehsiure und Gluconsiiure aus den 
Kohlehydraten bei verschiedenen Oxydationsprocessen einerseits, 
sowie bei dem naechgewiesenen Zusammenhange der zwischen 
Glycerin und gewissen Kohlehydraten, aus welchen sich leicht 
Dextrose bildet, besteht, andererseits durechaus nicht alle Bedeu- 
tung absprechen diirfen, indem es wohl zuliissig erscheint, anzu- 


nehmen, dass bei der gemissigten Oxydation der Zuckerarten sich 
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nach und nach von der Gluconsiiure ausgehend, kohlenstoffiirmere, 
einbasische und mehratomige Siiuren in dihnlicher Weise bilden, 
wie sich durch Oxydation bei kohlenstoffreicheren Fettsiiuren mit 
Braunstein und Schwefelsiiure allmiilig immer kohlenstoffiirmere 
Fettsiiuren bilden, oder wie bei der Oxydation der Zuckerarten 
mit Salpetersiiure der Reihe nach die Bildung von Zuckersiiure, 
resp. Schleimsiiure, von Weinsiiure, Traubensiiure und Oxalsiiure 
mit Sicherheit beobachtet wurde. Es ist demnach die Méeliehkeit 
durchaus vorhanden, dass man es in der fraglichen amorphen 
Substanz mit variablen Gemisehen der Kalksalze von Erythro- 
eluein- und Glycerinsiiure ete. zu thun hat, eine Annahme, die 
auch darum zuliissig ersebeint, da die bekannten, wenig unter- 


‘und darunter auch das Barytsalz 


suchten Salze der ersteren 
als amorphe, nicht Krystallinische Substanzen beschrieben wer- 
den, wiihrend aueh das Kalksalz der Glycerinsiiure * allem An- 
scheine nach nur schwierig und nur im Zustande villiger Reinheit 
krystallisirt erhalten werden kann. 

k. Die Menge des nach dem Absiittigen mit kollensaurem 
Kalke dureh Alkohol nicht fiillbaren Theiles war je nach dem 
Grade, bis zu welchem die Oxyvdation mit Kuptferoxvdhydrat 
vetrieben wurde, bei allen Zuckerarten sehr verschieden. Sie 
hetrug in einigen Fiillen kaum mehr als einige Pereente, wiihrend 
sie in anderen Fiillen sehr erheblich war. [Thre qualitative Unter- 
suchung ergab in keinem Falle etwas Anderes, als das Vorhanden- 
sein von den unter D beschriebenen Substanzen und noel: unan- 
vevriffenem Zucker; der letztere bildete stets den Hauptbestand- 
theil. War die Menge des amorphen Riickstandes reichlich, so 
wurde derselbe neuerlich mit Kupteroxvdhydrat oxydirt und 
dann stets die im Vorstehenden beschriebenen Producte wieder 
erhalten. 





In weiterer Verfolgung des von uns autgestellten Program- 
mes wurden die mehrfach erwiilnten Zuckerarten mit hupfer- 
oxydhydrat bei Gegenwart von Atzbaryt behandelt. Der Atzbaryt 


1 Annal d. Ch. ue. Ph. 134, 260. Zeitschritt t. Chem. L866, 12 
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wurde durch wiederholtes Umkrystallisiren aus kiiuflichem dar- 
vestellt und in Form von heiss gesittigtem Barytwasser zur An- 
wendung gebracht. Er wurde in solcher Menge angewendet, dass 
die Fliissigkeit bis zum Schlusse der Oxydation alkalische Reaction 
zeigte, und kam die erforderliche Menge bei einigen Versuchen 
auf einmal, bei anderen partienweise zur Anwendung. In allem 
Ubrigen blieb die Ausfiihrung des Experimentes unveriindert; 
ebenso erfolete auch die Scheidung der einzelnen Zersetzungs- 
producte genau nach der oben beschriebenen Methode, und es 
wurden dann auch sehliesslich keine anderen, als die oben aut- 
veziihlten Stoffe, also neben Kohlensiiure, Ameisensiiure, Oxal- 
siiure, Glycolsiiure und ein amorphes Kalksalz von den friiher 
angegebenen Eigenschatten und der gleichen Zusammensetzung, 
sowie ein Rest von unverindertem Zucker erhalten. 

Von den aut diese Angaben beziiglichen analytischen Daten 
sollen nur einige derjenigen, welche sich auf die amorphen, durch 
Alkohol fiillbaren Kalkverbindungen beziehen, hier angefiihrt 
werden. 

Aus Invertzucker. 

1. P2515 Grm. bei 100° getroekn. Subst. gaben 0-0543 Grin. CaO 
2. 03102 ” ” ” ” ” ” O-OO47 ” ” 
50300 + «+ * " “ » OO0488  , . 
Aus Traubenzucker. 
4. O5288 Grin. b. 100° getrockn. Subst. gaben 0°0655 Grm. CaO. 
Aus Fruehtzueker. 
2967 Grm. b. 100° getrockn. Subst. gaben 00557 Grm. CaQ. 


“71 
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Daraus berechnen sich: 


1 2 3 4 ) 


Ca..... 1542%) 149% 14169) 14:19 13°41%. 
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Sind demnach die Produete der Zersetzung der Zuckerarten 
durch Kupferoxydhydrat bei Gegenwart von Atzbaryt vollstiindig 
identisch mit denjenigen, welche wir ohne Zuhilfenahme von 


Atzbaryt erhalten haben, so miissen wir doch anfiihren, dass erstens 
die Mengen der Zersetzungsproducte, welche im ersteren Falle er- 
halten wurden, grésser waren als im letzteren, und das Barium- 
oxydhydrat im Wesentlichen conservirend, namentlich, wie uns 
scheint, auf die Glycolsiure wirkte und zweitens die Reduction des 
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Kupteroxydhydrates in allen Fiéllen wesentlich rascher erfolgte. 
Die gleichen Beobachtungen konnten wit machen, als wir in einigen 
Fiillen bei Traubenzucker den Atabaryt durch Atzkali ersetzten. 
Hiebei glauben wir auch Gluconsiiure wirklich beobachtet zu 
haben; doch war die Menge des erhaltenen Priaparates zu gering, 
um dies mit vélliger Sicherheit constatiren zu kénnen, und es 
velang uns nicht, in allen Fallen das gut krystallisirende Amimon- 
salz jener Verbindung wieder zu erhalten. Die Analyse des in 
einigen Fiillen aus dem amorphen Calciumsalze gewonnenen kry- 
stallisirten Aimmonsalzes ergab: 

1. O3584 Grm. ber 100°C. getroekn, Substenz centwickelten 
16-2 CCLN, bei 746 Mim. Barometerstand und der Temperatur 
von 23°C, 

2, (2704 Grin. trockener Substanz lieferten O-5440 Grim. 
Kohlensiure und O:1815 Grin. Wasser. 

Hieraus berechnen sich: 


Getunden CH, ,O,NH, 
’ »*> 7.0 “pe? i 
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Nach der Auffassung, dass sich bei der Oxydation der 
Zuckerarten mit Kupteroxydhydrat Gluconsiiure und dann weiters 
andere kohlenstoffiirmere, einbasische, mehratomige Siiuren 
bilden, stellt sich der ganze Oxydationsprocess als ein ziemlich 
complicirter Vorgang dar, indem wenigstens in den spiiteren 
Stadien der Oxydation nebst dem nochunveriinderten Zucker, auch 
die bereits vorhandenen Oxydationsproducte unzweitelhatt fort- 
dauernde Veriinderung erleiden. Dadurch erkliirt es sich, dass 
die einzelnen beobachteten Derivate, die Kohlensiiure ausgenom- 
men, stets nur in geringer Menge autftraten, und dass die Glycol- 
siiure immer in relativ reichster Menge gefunden wurde, indem 
uns z. B. die bei der Einwirkung von Salpetersiiure auf die Kohlen- 
hydrate gemachten Wahrnehmungen zeigen, dass Siiuren derselben 
Kategorie gegen Oxydationsmittel in dem Masse widerstands- 
fihiger werden, als ihr Kohlenstoffgehalt abnimmt. Gleichwoht 
mussten wir von vornherein annehmen, dass auch die Glycol- 


siiure Kein durch Kupferoxydhydrat unveriinderliches Product 
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bildet und ein directer Versueh hat die diesbeziigliche Vermuthung 
vollinhaltlich bestiitigt. Reiner lufttrockener, glycolsaurer Kalk 
wurde in wiisseriger Lésung mittelst Kupfersulfat in glycolsaures 
Kupfer und Calciumsulfat umgesetzt, Kupferoxydhydrat hinzu- 
vetiigt, das Kélbehen mit einem Riickflusskiihler und dieser am 
oberen Ende mit einem System von 2 Peligot’schen Apparaten 
dicht verbunden, von denen der unmittelbar am Kiihler betind- 
liche mit Klarem Barytwasser, der andere mit 50°) Kalilauge 
beschickt war und der Inhalt des Kélbchens im miissigen Sieden 
erhalten. Das Kupteroxydhydrat inderte seine Farbe nur sehr 
allmiilig, wiihrend das Barytwasser des Absorptionsapparates sich 
deutlich und continuirlich triibte, so dass es keinem Zweifel unter- 
liegen kann, dass die Glycolsiure selbst in neutraler Lésung 
durch Kupteroxydhydrat allmilig zu Kohlensiiure oxydirt wird. 
Untraglich wird sich diese Reaction in alkalischer Lésung rascher 
vollzichen. Dureh diese Thatsachen erkliirt es sich, dass die Ent- 
wicklung der Kohlensiiure in einem gewissen Theile des Processes 
sehr verlangsamt wird, ohne indessen jemals ganz autzuhdren, und 
es stehen die von uns gemachten Beobachtungen mit jenen von 
Soxhlet, welehe er in Verfolgung wesentlich anderer Zwecke 
und mit verschiedenen Mitteln gemacht hat, sehr gut im Einklange. 


Durch die bisher von uns mitgetheilten Beobachtungen kann 
es den Anschein gewinnen, dass alle vier der obgenannten Zucker- 
arten sich gegen Kupferoxvdhydrat sowohl in neutraler, als auch 
in alkalischer Lésung vollstiindig gleich verhalten, was indessen 
durehaus nicht der Fall ist. Sind aueh die Producte der Oxy- 
dation dieselben, und konnten wir auch nicht quantitative Ver- 
schiedenheiten mit Bestimmtheit nachweisen, so verhalten sich 
doch die Zuckerarten in Beziehung aut die fiir die Oxydation 
erforderliche Zeit auffallend verschieden, und es sei uns darum 
eestattet, unsere diesbeziiglichen Wahrnehmungen mitzutheilen, 
wobei wir auch iiber den Ursprung der von uns verwendeten 


Zuckerarten die wiinschenswerthen Autklarungen geben wollen. 

A. Rohrzucker. Verwendet wurde kiiuflicher weisser Candis- 
zucker. Eine merkbare Reduction von Kupferoxydhydrat trat erst 
nach mehrstiindigem Koechen unter gleichzeitig beginnender Ent- 
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wicklung von Kohlensiure ein, Die Reduction, antangs ziemlich 
triige verlautend, vollzog sich beim Zusatz einer zweiten und dritten 
Portion von Kupteroxyvdhydrat viel rascher. Die Kohlensiiure- 
entwicklung wurde lebhafter, um im weiteren Verlaute sich wieder 
wesentlich zu verlangsamen. Olne Frage wurde in dem ersten 
Theile des Processes der Rohrzucker zuniichst invertirt und auch 
die spiteren Stadien des Processes werden durch die folgenden 
Mittheilungen leicht verstiindlich werden. Die Concentration der 
Zuckerlésung scheint aut den ganzen Vorgang keinen besonderen 
Einfluss zu tiben. 

B. Invertzucker. Weisser Candiszucker wurde in Wasser 
velést und durch Kochen mit etwa 2° | Sclwefelsiiure invertirt, 
in eimgen Fiillen die Schwetelsiiure entfernt und sodann Kupter- 
oxvdhyvdrat hinzugeftigt, wiihrend in anderen Fiillen der Zusatz 
des letzteren oline vorherige Ausfiillung der Schwetelsiiure erfolgte. 
Die Reduction des Kupteroxvdhyvdrates begann schon kurze Zeit 
nach eintretendem Sieden der Fliissigkeit, im Ubrigen verlief der 
Oxydationsprocess wie frither beschrieben. In alkalischer Lisung 
ting die Reduction mit dem Sieden der Fliissigkeit an und voll- 
zoe sich rascher als in neutraler. 

(. Traubenzucker. Der in Verwendung gezogene Trauben- 
zucker war ein nach dem Verfahren von Sehwarz-Neubauer 
rewounenes reines Priiparat. In neutraler Lisung stellte sich die 
Reduction ziemlich langsam ein, und ebenso gestaltete sich auch 
ihr Verlauf. Mit beginnender Reduction trat auch ier sogleieh 
Entwicklung von Kohlensdure aut. In der mit Atzbaryt und 
Kaliumhvdroxvd versetzten Lésung hingegen begann die Reduc- 
tion sofort beim Eintragen des Kupferoxydhydrates in die warme 
Lisung und verlief wesentlich rascher. 

D. Fruehtzucker. Derselbe war nach der bekannten Methode 
aus Inulin bereitet worden; die Reduction des in neutraler Lésung 
eingetragenen Kupferoxydhydrates trat im Gegensatz zur Dex- 
trose so schnell ein, dass eine weitere Steigerung kaum mehr in 
der alkalischen Lésung wahrgenommen werden konnte. Ja in 
alkalischer Lisung erfolgte dieselbe schon bei gewoéhnlicher 
Temperatur ziemlich rasch, und dementsprechend verlief auch der 


ganze Process. 
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Lassen sich die im Vorstehenden mitgetheilten Resultate, 
wie bereits bemerkt wurde, sehr gut mit den von Soxhlet 
gemaechten Erfahrungen in Einklang bringen, so weichen sie 
andererseits in ziemlich erheblicher Weise von den Ergebnissen 
zweier Untersuchungen ab, welche den gleichen Gegenstand 
behandeln. Es sind dies die Arbeiten von Reichhardt! und 
Claus. * DerErstere fand als Zersetzungsproducte bei der Oxyda- 
tion von Traubenzucker mit essigsaurem Kupfer in alkalischer 
Lisung Gummisiure und Gummi als alleinige Oxydationsproducte. 
Wir konnten die Bildung keines dieser Producte beobachten, und 
es steht aueh die Bildung von Gummi aus Zucker dureh einen 
Oxydationsprocess allen Erfahrungen entgegen, die wir tiber Oxy- 
dationsvorgiinge bei den Zuckerarten besitzen. Vielleicht ist es 
erlaubt anzunehmen, dass das Gummi in dem zur Anwendung 
vebrachten Traubenzucker schon vorhanden war, da wir wissen, 
wie ausserordentlich schwierig die Darstellung von reinem Trauben- 
zucker bis vor Kurzem sich gestaltete, und dass sie auch heute 
noch aus kiiuflichem Stiirkezueker nur auf sehr umstiindliche Weise 
velingt, ein Umstand, der hervorgehoben werden muss, weil R ei ¢h- 
hardt auf der letzten Zeile seiner Abhandlung sagt: ,, Der Trauben- 
gzucker war dureh Alkohol gereinigter Stiirkezucker*. Freilich 
kann diese Vermuthung nicht aueh ohneweiters beziiglich des von 
Reichhardt gleichzeitig verwendeten Harnzuckers ausgesprochen 
werden. Uber das andere von diesem Forscher aufgetundene Product, 
die Gummisiiure, spricht sich Claus in der friiher erwihnten 
Abhandlung dahin aus, dass er die fiir das Barium- und Calecium- 
salz von Reichhardt angegebenen analytischen Daten nicht 
hestiitigt fand; die Differenz erklart er dadureh, dass er annimmt, 
dass die Priiparate nicht vollstindig getrocknet und vielleicht auch 
durch geringe Mengen von Gummiverbindungen verunreinigt zur 
Analyse gelangten. Auf Grund der von ihm ermittelten Zahlen- 
werthe der Barium und Calciumverbindungen ist Claus geneigt, 
die fragliche Siure als Tartronsiiure anzusprechen. Wir konnten 
auch «diese Siiure nicht finden, und die Eigenschaften, welche 
Claus yon seiner Siiure angibt, lassen es durehaus nieht als gewiss 
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Uber die Einfiihrung von Kupteroxydhydrat ete. OO4 


erscheinen, dass ihm wirklich Oxymalonsiiure vorlag. Er sagt von 
seiner Siiure zum Beispiel, dass sie in Ather ziemlich sehwer 
lislich sei, wiihrend sie Beilstein in seinem Handbueh der 
organischen Chemie als leicht léslieh in Ather bezeichnet. Ist nun 
aber diese Siiure in Ather iiberhaupt lislich, so hiitte sie unserer 
scobachtung nach dem von uns eingeschlagenen Gange der 
Untersuchung kaum entgehen kénnen. 





Wir unterlassen es, auf Grund der bisherigen Resultate uns 
in weitergehende theoretische Speculationen einzulassen und finden 
dazu vielleicht dann Gelegenheit, wenn wir noch weitere experi- 
mentelle Daten in Bezug auf die genannten und andere von uns 
bereits in Untersuchung gezogene Zuckerarten gesammelt haben 
werden. 


Briinn, Laboratorium der allgem. Chemie. 
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Uber die Einwirkung von Chloroform auf Naphtalin 
bei Gegenwart von Aluminiumchlorid. 


Vorlaufige Mittheilung. 
Von Max Hénig und Franz Berger. 


(Anus dem Laboratorium des Professor Dr. J. Habermann nn der k. k. 
trechnischen Hochschule in Briinn. 


Vorgelegt in der Sitzung am 20. Juli 1882.) 


Bei der grossen Ahnlichkeit, welche das Naphtalin mit dem 
Benzol in vielen Bezichungen besitzt, war es sehr naheliegend, 
dass Chloroform in Gegenwart von Chloraluminium auf den 
ersteren Kohlenwasserstoff ganz analog einwirken werde, wie auf 
den letzteren. Es war daher zu verwundern, dass die Friedel- 
Crafts’sche Reaction bis vor circa einem Jahre noch nicht auf 
das Naphtalin angewendet worden war. Um jene Zeit theilte 
H. Schwarz !' mit, dass er jene Versuche angestellt, dass es ihm 
aber nicht gelungen sei, irgend welche analysenreine Substanzen 
aus dem Reactionsproducte auszuscheiden. Trotz dieser entmuthi- 
genden Publication glaubten wir dennoch, jene Versuche auf- 
nehmen zu miissen und erlauben uns, nachfolgend unsere bis Jetzt 
erhaltenen Daten dariiber mitzutheilen, da wir durch den Eintritt 
der Ferien fiir einige Zeit an der Fortsetzung gehindert sind. 

Wir stellten die Versuche in der Weise an, dass wir immer 
O0Grm. Naphtalin mit beiliufig 20 Ctm. wasserfreiem Chloroform 
in einem Kolben mit Riiekflusskiihler auf dem Wasserbade bis 
ztun Schmnelzen des Naphtalins erhitzten und dann in kleinen 
Portionen Aluminiumehlorid eintrugen, naechdem uns ein Vorver- 
such gezeigt hatte, dass die Einwirkung zwar schon in der Kite, 
aber jiusserst langsam vor sich gehe. Beim Eintragen des Alu- 
miniumehlorides konnten wir ebenso, wie H. Schwarz, die 


H. Schwarz: Ber. d. chem. Gesell. XPV, 1552. 

















Uber die Einwirkung von Chloroform aut Naphtslin ete. boo 


Farbenveriinderung von griinblau dureb violett mach schwarz 
heobachten. Die Masse wird beim weiteren Eintragen des Chlor- 
aluminiums immer ziihfliissiger, wobei auch die Entwicklung von 
Salzsiiure erlahmt, welche am Anfange eine jiusserst stiirmische 
ist. Nueh etwa 1—1! ‘ Stunden ist die Reaction fiir oben ange- 
vebene Mengenverhiltmisse beendet. Das Rohproduct wird nun 
mit siedendem Wasser unter leblhattem Uischiitteln versetzt, um 
das iibersehiissige Chloraluminium zu zersetzen: dann lisst man 
erkalten, giesst das dariiberstehende Wasser ab und troecknet den 
Riickstand — einen Kérper, der alle iiusseren Merkimale eines 
Peches besitzt. 

Vieltache Versuche, durch L6sungsimittel dem Reaetions- 
producte einen wohlcharakterisirten Kérper zu entziehen, schei- 
terten. Sehliesslich hat sich das folgende Vertahren als das 
Giinstigste erwiesen. Das Rohproduct wird mit Benzol ithergossen, 
in Welchem es sich diusserst leicht schon in der Kiilte list. Man 
filtrirt hicrauf, um von den mechanisch cingeschlossenen 
Aluminium- Verbindungen zu trennen und destillirt dann den 
eréssten Theil des Benzols ab. Es bleibt ein schweres dunkel- 
braunes Ol zuriick, das nun der Destillation aus kleinen Retorten 
von schwerschmelzbarem Glase unterworten wird. Hiebei vertiilrt 
man so, dass man die Temperatur unter gew6hnlichem Drucke 
bis 230° steigen liisst, wodureh das unangegritfene Naphtalin, 
welches stets vorhanden ist, entfernt wird. Nun wird im luftver- 
diinnten Raume weiter destillirt, was wesentlich die Ausbeute an 
Rohdestillat steigert. Das Thermometer steigt rapid und erst weit 
iiber 360° scheint die Destillation zu beginnen, welche sich dureh 
Entwicklung griingelber Diimpte anzeigt. Das Destillat besitzt im 
Anfange eine canariengelbe Fiirbung und erstarrt sofort, es wird 
aber beim Steigern der Temperatur bis zur Rothglut immer dunk- 
ler und zuletzt geht ein ziihes rothbraunes O1 iiber. In den Retorten, 
die meist vollstiindig deformirt sind, bleibt eine porise Kohle 
zuriick, Nach mehrmaligen Wegungen stellten sich die Mengen- 
verhiiltnisse der einzelnen bei der Destillation erzielten Fractionen 
folgendermassen : 


Naphtalin 20—25° |, Rohdestillat 55—45" |, Kohle 55—40° | 


vom Gewichte des angewendeten Naphtalins. 
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Das Destillat, welches eine stark nach Naphtalin riechende 
Masse von schmutzig dunkelgriiner Farbe vorstellt, wird behuts 
der Weiterverarbeitung am zweckmiissigsten in heissem Essig- 
iither geliést, dann die Lésung stark eingeengt und nun erkalten 
velassen. Nach liingerem Stehen hat sich eine bedeutende Masse 
eines mit einem schmierigen Ole durehtrinkten Korpers abge- 
schieden, die man auf einem Leinwandfilter vermittelst einer 
Pumpe absaugt und mit kleinen Mengen von kaltem Essigither 
wiischt. Es ist tiberraschend, wie schnell der aut dem Filter 
betindliche feste Riickstand immer reiner wird, bis er zuletzt eine 
canariengelbe Farbe angenommen hat. Um aus dem Filtrate noch 
die letzten Reste dieses Koérpers zu erhalten, ist es nothwendig, 
den Essigiither vollstiindig zu verdampten, da jenes gelbe Product 
in den Olen bei Gegenwart des genannten Lisungsmittels jiusserst 
liéslich zu sein scheint. Nach diesem hier mitgetheilten Verfahren 
erhiilt man von der gelben Substanz gegen 35—40° , vom Gewichte 
des Rohdestillates. 

Diese gelbe krystallisirte Substanz wird nun zuerst mit 
heissem Alkohol behandelt, um sie dadureh von noch etwa anhaf- 
tenden schmierigen Produeten zu trennen, welche in Alkohol 
sogar in der Kiilte verhiiltnissmiissig leicht léslich sind, im 
Gegensatze zu der krystallisirten Materie. Erst die bereits einmal 
aus Alkohol umkrystallisirte Partie — noch lange kein einheit- 
licher Kérper — wird nun oftmals aus kleinen Mengen von 
heissem Essigiither umkrystallirirt, wobei das heraustfallende 
Produet immer weisser wird und schliesslich den Sehmelzpunkt 
von 189—190° (une.) annimmt, der sich auch bei den weiteren 
Krystallisationen nicht mehr dindert. In diesem Zustande stellt 
dic Substanz weisse Blittehen mit einem schwachen Stiehe in’s 
Gelbe mit lebhattem Glanze vor, die oben erwiihnten Sehmelz- 
punkt besitzen. Sie lésen sich diusserst leicht schon in der Kiilte 
in Aceton, Benzol, Chloroform und Xylol, beim Erwiirmen in Ather, 
Amylalkohol und Essigiither und sehwicrig in heissem Athyl- 
und Methylalkohol, sowie in Kisessig. 

Die aus Essigiither bis zur Constanz des Schmelzpunktes 
umkrystallisirte Substanz ergab bei der Elementaranalyse folgende 
procentische Zusammensetzung, woftir sich als einfachste Forme] 


CH! hbereehnen Lisst. 














cl 
Xx 


Uber die Einwirkung von Chloroform aut Naphtalin ete. O7 | 


I. 02014 Grm. Substanz im Vacuum bei 100° getrocknet, 
ergaben 0°6967 Grm. Kohlensiure und O-1148 Grim. Wasser; 
Hl. 02105 Grm. Substanz wie oben behandelt, ergaben 
(7276 Grm. Kohlensiiure and 00-1135 Grm. Wasser. 
Hieraus berechnet sich: 


I. II. Cu4pqu 
es ae a ~94°54° 0 Q4-979 u 4-58” ‘ 
are O35 5-98 G2 


Da aber die von uns angewendete Reaction nach allen bis- 
her gemachten Erfahrungen zu einem Koérper von bedeutend 
hiéherem Molekulargewicht fiihren sollte und die Resultate der 
Analysen auch thatsiiehlich innerhalb der zuliissigen Febhler- 
vrenzen auf die Formeln verschiedener Kohlenwasserstofte 
stimmen, die sich nach dem hier abspielenden Processe miglicher- 
weise bilden kénnen, so miissen wir es vorliufig unentschieden 
lassen, welehe atomistische Zusammensetzung unserer Verbin- 
dung zukommt: doch hoften wir im weiteren Verlaufe unserer 
Untersuchung, die dem Verhalten dieses Koérpers gegen Oxy- 
dationsmittel und dem Studium verschiedener seiner Derivate 
guniichst gelten soll, einen endgiltigen Aufschluss iiber die Con- 
stitution desselben zu erhalten. Ein Versuch, mit Hilfe der 
Dampftdichte — ausgeftihrt nach der von Habermann moditi- 
cirten Dumas’schen Methode im Schwefeldampf — Autschluss 
iiber die Molekulargrésse zu erhalten, ergab wohl eine Zahl, die 
auf ein Vielfaches und zwar das Dreifache des oben erwiihnten 
einfachsten Ausdruckes tiir die Zusammensetzung dieser Substanz 
hindeutet, aber wir kénnen derselben keine geniigende Beweis- 
kraft zumessen, da sich ein geringer Theil der Substanz gesetzt 
hatte. 

Wir miéchten hier nicht unerwiilint lassen, dass unser Kohlen- 


! im Rohanthracene aut- 


wasserstoff mit dem von O. Zeidler 
gefundenen Synanthren in vielen Eigensehatten grosse Almlich- 
keit zeigt. Weitere Versuche iiber den Grad der U bereinstimmung 


der Eigenschaften miissen wir uns vorbehalten, bis wir in den 








1, Zeidler: Ann. Chem. Pharin. 191, 295. 
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Besitz geniigender Mengen dieses Kohlenwasserstottes gekommen 
sind. 

Bis jetzt ist es uns erst gelungen, den soeben beschriebenen 
Kérper in reinem Zustande darzustellen. Bei der Verarbeitung 
hat sich aber herausgestellt, dass in dem Rohdestillate und zwar 
im krystallisirten Theile noch zwei andere Verbindungen vor- 
liegen, von denen die eine den Schmelzpunkt 215° (une.) und 
dariiber zu besitzen scheint, wiihrend die andere schon zwischen 
170—175° (une.) fliissig wird, doch finden sich dieselben nur in 
sehr geringen Mengen. Das Hauptproduct des Rohdestillates ist 
ein ziihes braunes Ol, das trotz des Behandelns mit den verschie- 
densten Lisungsmitteln keinen festen Kérper abscheidet. Die 
eingehende Untersuchung aller dieser Kohlenwasserstotte behalten 


wir wns vor. 


Briinn, im Juli 1882. 























Untersuchung der Embryonen von ungekeimtem 
Roggen, speciell auf ihren Gehalt an Diastase. 
Von Prot. Dr. K. Nachbaur. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Juli 1882.) 


Nach den Angaben von Dubrunfaut (Gmelin, Handbuch 
der organ. Chemie, 4. Auflage, IV. Bd., III. Abthlg., 8. 2388) 
findet sich sehon in den ungekeimten Getreidearten Diastase. Er 
schliesst dies daraus, dass Stiirkemehl durch kalt bereiteten Auf- 
euss von rohem Weizen und Roggen oder yon roher Gerste bei 
50° C. verfliissigt wird und Gerbsiiure aus diesen Fliissigkeiten 
fermentirend wirkende Niedersehliige erzeugt. 

Diese Anschauung findet dureh die Untersuchung von 
Gorup-Besanez (Berl. Ber. VII, 1478) iiber das Vorkommen 
eines diastatischen und peptonbildenden Fermentes in den Wicken- 
samen eine directe experimentelle Bestiitigung und seither wurden 
diastatische Fermente in den verschiedensten stiirkemehlreichen 
und 6lhaltigen Samen, in Kartoffeln, Wurzeln, Riiben, in den 
Knospen der Biiume und verschiedenen anderen Pflanzentheilen 
nachgewiesen (Physiol. Chemie der Pflanzen von Dr. E. Eber- 
mayer, S. G80), 

Bei dieser Sachlage schien es mir von Interesse, den Versuch 
zuwagen, jenen Theil des Getreidesamens zu ermitteIn, welcher als 
wnunittelbarer Triiger des diastatischen Fermentes anzusehen sei, 

Meine Aufmerksamkeit richtete sich diesbeziiglich aus nahe- 
liegenden Griinden zuniichst auf die Embryonen der Getreide- 
samen und ich konnte dieses Material um so leichter zum Gegen- 
stande einer ersten Untersuchung in der angegebenen Richtung 
machen, als es durchaus nicht schwer hilt, sich beliebige Mengen 
desselben zu verschaffen, da unsere Miihlen, wn dem Melle eine 
mobglichst rein weisse Farbe zu geben und es vor dem sogenannten 
Mutfigwerden zu schiitzen, die Embryonen aus dem Getreide 
vor seiner Vermahlung durch den Process des Abspitzens mit 


modglichster Sorgfalt entfernen. 
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Das meiner Arbeit zu Grunde legende Materiale entstammte 
einem russischen Roggen, welcher, wie die folgende Zusammen- 
stellung zeigt, in seiner Zusammensetzung tibereinstimmt mit den 
mittleren Werthen der fiir verschiedene Roggensorten erhaltenen 
analytischen Angaben. 

QO-8095 zerriebener Roggen verlor 0-0965 Grm. oder 
11-92 Pere. Wasser. 

12-4285 zerriebener Roggen hinterliess 0-144 Grm. oder 
1-16 Pere. Fett. 

0-515 Grn. Roggen gaben 10°3 CC. Stickstoff bei 16° C. 
und 740 Min. Barometerstand, d. i. 001166 Grmn., oder 2°26 Pere. 
Stickstoff, entsprechend 14:12 Pere. Proteinsubstanz. 

0-855 Grn. Roggen hinterliessen 0-014 Grm. oder 1-63 Pere. 
Asche. 

Nach Dr. J. KOnig (die mensehl. Nahrungs und Genuss- 
mittel) ergab eine Reihe von 44 Roggenanalysen tolgende Werthe, 
neben welche ich die von mir gefundenen setze. 

Von mir 
Minimum Maximum gefunden 


a ee SD] 19-43 11:92 
Protetnsubstanz ......... C789 = 17°56 14°12 
ee renee _ 0-90 2-8] 1:16 
Gummi, Stiirke, Dextrin 
und Holzfaser........ 63°52 76°37 YS oe 
eee 1-40 2°20 1:63 
~100:-— | 


Das specitische Gewicht des von mir untersuchten Roggens 
war = 1-245. 

Es schien mir nun von Interesse, die Zusammensetzung der 
Embryonen selbst, in qualitativer und quantitativer Beziehung fest- 
zustellen, und habe ich in ersterer Richtung in vollstiindiger Uber- 


einstimmung mit den Angaben der Pflanzenphysiologen gefunden, 
dass die fraglichen Embryonen zuniichst ProteYnsubstanzen, Fett, 
Cellulose, im Wasser lésliche Bestandtheile (Zucker), Asche, 
Wasser, aber kein Stiirkemeh] enthalten. 

Die quantitative Analyse wurde genau in der ftir die Unter- 
suchung von Getreidearten tiblichen Art durchgetiihrt und lieferte 
folgende Resultate. 
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Untersuchung der Embryonen von ungekeimtem Roggen, ete, 040 


Q-7577 Grn. lufttrockene Embryonen hinterliessen nach der 
Einiischerung im Platintiegel 0-0337 Grm., oder 4:44 Pere. 
Asche. 

0-394 Grm. Embryonen gaben bei 100° im Vacuum ge- 
trocknet 0:0383 Grin., oder 9:72 Pere. Wasser ab. 

Q-9001 Grm. Embryonen gaben bei 100° C, 
vetrocknet 0: 0842 Grin, oder 9°35 Pere. Wasser; im Mittel also 


im Vacuum 


9-D8 Perc. Wasser. 

10°643 Grim. Embryonen gaben durch Extraction mit Ather 
1-339 Grm., oder 12°58 Pere. Fett. 

12-150 Grim. Embryonen, mit Ather extrahirt, ergaben 
1:4005 Grin., 11°52 Pere. Fett; im Mittel also 12-05 Pere. Fett. 

0-3557 Grm. Embryonen ergaben nach Dumas Methode 
vebrannt 22-6 CC, Stickstoff von 24°5° C. bei 741 Mim. Baro- 
meterstand, d. i. O:02457 Grmn., oder 6°90 Pere. Stickstotf, ent- 
sprechend 43:12 Pere. Protefnsubstanz. 

O0-4157 Grm. Embryonen, bei 100° im Vacuum getrocknet, 
vaben 26 CC. Stiekstoff von 10°1° C. bei 736 Min. Barometer- 
stand, d. i. 0-03 Grm., oder 7:2! Pere. Stickstoff, entsprechend 
(aut lufttrockene Substanz berechnet) 41°12 Pere. ProteYn- 
substanz. 

O°233 Grm. bei 100° getrocknete Embryonen — gaben 
0-333 CO, und 0-150 H,O. Daraus berechnet sich 


C = 38°97 
H 


| 


| 

~] 
ve 
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und aut die lutttrockene Substanz redueirt 


(= 35-13 
H— 8-21 





8-777 Grn. Embryonen gaben 3-960 lisliche Substanz, d. i. 
45-11 Pere., in welcher sich ein Kérper (Zucker) befindet, welcher 
alkalische Kupferlésung reducirt, dessen Menge jedoch nicht 
bestimmt werden konnte. 

Die Dichte der Embryonen wurde gleich 1:15 gefunden, 
auch wurde eine geziihlte Menge gewogen, wobei sich ergab, 


dass 2988 Stiiek aut ein Gramm gehen. 
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Ubersichtlich zusammengestellt bekommen wir als Resultat 


der Analyse: 


eee eee ..... 4°44 Pere. 
fo ree 9-58 , 
Fett ..... rere 12-05, 


Proteinstoffe .......42.12—,. 
lésliche Substanz....45°11,, 
spec. Gewicht ...... 1°13, 


Es ist iibertliissig, auf den auffallend grossen Gehalt der 
Embrvonen an Proteinstotten und an Fett hinzuweisen. 

Der letztere ist es hauptsiichlich, weleher die Veranlassung 
zur Entfernung der Embryonen aus dem Getreide bei seiner Ver- 
mahlung bildet, denn das Fett zeichnet sich durch grosse Neigung 
zum Ranzigwerden aus und diirfte auf diesen Umstand vorzugs- 
weise das Muffigwerden des Mehles zuriickzutiihren sein. 

Was nun die Lisung der mir eigentlich gestellten Aufgabe 
anbelangt, so wurde zuniichst eine geniigende Menge von 
Embrvyonen dureh sorgtiiltiges Aussuchen von allen fremdartigen 
Beimengungen, anhiingendem Mehle u. dergl. befreit und die 
Gewinnung des diastatischen Fermentes genau in der von 
Gorup-Besanez in der obeitirten Abhandlung angegebenen 
Methode versueht, d. h. die feinzerstossenen Embryonen wurden 
auniichst mit kiiuflichem, absolutem Alkohol und sodann imi 
svrupdsem Glycerin ausgezogen, der Glycerinauszug colirt, die 
Lésung tropfenweise in ein Gemiseh von Alkohol und Ather ein- 
vetragen, der entstandene Niederschlag wieder mit Glycerin 
behandelt, ues. w. 

Erhalten wurde schliesslich eine kleine Menge eines 
amorphen, flockigen, stickstoffhaltigen, weissen Kérpers, welecher 
auf dem Platinbleeh mit dem fiir Eiweissstoffe charakteristischen 
Geruche verbrennt, indessen, wie wiederholte Versuche zeigten, 
weder verkleisterte Stiirke in Zucker, noch koagulirtes Eiweiss 
in Pepton zu verwandeln vermochte, so dass damit der Beweis 
erbracht ist, dass die Embryonen das in Getreidearten beob- 
achtete diastatische Ferment nicht enthalten. 
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Zur Kenntniss des Bienenwachses. 


Von E. Zatzek. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Juli 1882. 


Das Bienenwachs, gewiss eines der interessantesten Natur- 
produecte, war nicht allzuhiiufig Gegenstand chemischer Unter- 
suchungen. Eine der eingehendsten Arbeiten hieriiber verdanken 
wir Brodie(Ann. Chem. Pharm. 67, 180), welcher in demselben 
die Cerotinséure als einen der Hauptbestandtheile erkannte. 

Die Siiure wurde von diesem Forseher dureh vier- bis fiint- 
maliges Auskochen des Bienenwachses mit Alkohol, Umkrystalli- 
siren, Fiillen mit alkoholischer Bleizuekerlésung ete. dargestellt 
und als ein einheitliches Product beschrieben, wiihrend Heinz 
von dem naeh der Vorsehrift Brodie’s erhaltenen Produete schon 
vor lingerer Zeit bezweifelte, dass es einheitlich sei. (Kolbe 
Org. Chem., 2. Aufl, I, 845. 

Nach einer Untersuchung von Schalfeeft, welche mir 
indessen nur im Auszuge bekannt ist (Berlin, Ber. IX, 275, 1688), 
schien diese Vermuthung begriindet. Derselbe gibt an, dass es 
ihm gelungen sei, aus der nach der Vorschrift von Brodie dar- 
vestellten Siure, bei Anwendung der fractionirten Fiillung mit 
essigsaurem Bleioxyd versehiedene Siiuren zu gewinnen, von 
welchen er einer die Formel C,,1H,.O, beigelegt hat. 

in der Absiecht verschiedene Derivate der Cerotinsiiure 
gvenauer zu studiren, unternahm ich es, eine griéssere Menge der 
Siiure aus Bienenwachs darzustellen, wobei ich, wie selbstyer- 
stiindlich, die oben erwiihnten Erfahrungen Schalfeefs zu 
beriicksichtigen mich bemiiht habe. Ich habe demgemiiss zuniichst 
nach der Vorsehrift von Brodie aus etwa ein Kilo gelben Bienen- 
wachses ein bei etwa 70° C. schmelzendes Rohproduct dargestellt, 
dieses dureh Behandeln mit der anniihernd stéchiometrischen 
Menge alkoholischer Kalilauge verseift und die Kaliseife in 
alkoholischer Liésung mit einer weingeistigen Bleizuckerlésung 


fractionirt gefillt. 
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Fiir die erste Fraction wurde etwa ein Drittel von der zur 
vollstiindigen Fiillung erforderlichen Bleizuckermenge aufge- 
wendet und dadureh eine nicht sehr reichliche Menge eines fast 
rein. weissen Niederschlages erhalten, welcher von der heissen 
stark bleihiltigen Liésung dureh Filtration, Auswaschen mit 
siedendem Alkohol und kriiftiges Pressen zwischen Leinwand 
vetrennt wurde. Nach dem Trocknen wurde der Niederschlag 
vewogen und durch sorgtiltiges Abreiben mit verdiinnter Schwe- 
felsiiure, welche im kleinen Uberschuss aufgewendet wurde, 
zersetzt, die Masse in einem Kolben an einem Riickflussktihler 
mit Alkohol wiederholt ausgekocht, das Bleisulfat durch Filtration 
abeeschieden und das alkoholische Filtrat mittelst Schwefel- 
wasserstoff auf Blei gepriift. Es erwies sich als vollstiindig bleifrei 
und aus der Lésung sehied sich beim Abkiihlen eine weisse, 
hliittrig krystallinische Substanz in so reichlicher Menge aus, dass 
die Lisung zu einem steifen Brei erstarrte. Der Brei wurde nach 
liingerem Stehen im bedeckten Becherglase mittelst einer Wasser- 
strahlpumpe abgenutscht, der feste Riickstand aus heissem Alko- 
hol unter Anwendung von Thierkohle wiederholt umkrystallisirt, 
die krystallinische Masse schliesslich auf einem Platinfilterchen 
gesammelt, gepresst, getrocknet und gewogen. Das Gewicht 
dieser ersten Fraction betrug in gereinigtem Zustande nicht mehr 
als etwa zwilf Gramme, wozu bemerkt werden muss, dass von 
dem aufgewendeten Bienenwachs mehr als zwei Drittel durch 
kochenden Alkohol gelést wurden. 

Das Product war rein weiss, bliittrig, krystallinisch, fettgliin- 
zend, ziemlich leicht léslich in heissem Alkohol so gut wie 
unléslich hingegen in kaltem. Unter dem Mikroskope erschien es 
vollstiindig homogen und es konnte demnach in der Substanz, in 
Hinblick auf die fiir die fractionirte Fallung geltenden Regeln, 
nicht die Cerotinsiiure sondern die von Schalfeef aufgestellte 
Siiure C,,H,.O, oder doch zum mindesten ein Gemenge beider 
vermuthet werden. 

Die Elementaranalyse hat indessen, wie die folgenden Zahlen 
zeigen, diese Voraussetzung in keinerlei Weise bestiitigt. 


1. 02410 Grm. Substanz gaben 0°6960 Grm. Kohlendioxyd 


und OPS Grim. Wasser. 











r ee . . oF ( 
Zur Kenntniss des Bienenwachses. Ogi) 


[I]. 0°2540 Grm. Substanz gaben 0:7545 Grm. Kohlendioxyd 
und O-3020 Grm. Wasser. 


Gretunden berechnet 
i a mr a i “ Sa 
I Il Mittel Schalteet’s 
Cerotinsiure Siiure 
Kohlenstoff 78°76°, 78-87", 78-82" . 19°03 | 80°32°), 
Wasserstoff 15°35 13-21 13°28 13°17 13°30 


Ein Blick auf die vorstehende Zusammenstellung zeigt, dass 
die erzielten analytischen Werthe sehr gut auf Cerotinsiiure 
(C,,H,,0,) aber durchaus nicht auf die Siiure C,, 1H, 0, 
und es Kann demnach gesagt werden, dass wenigstens in dem 


stimmen 


yon mir verarbeiteten Bienenwachse die Siure Schalfeet’s 
nicht enthalten ist. 

Das analysirte Priiparat hat nach mehreren iibereinstimmen- 
den Beobachtungen einen Schmelzpunkt von 78°5° C. (uncorregirt), 
liisst sich im Vacuum ohne Zersetzung destilliren, indem das 
Destillat nach einiger Zeit genau den Schmelzpunkt der nicht 
destillirten Siiure zeigt und stimint in allen Eigenschaften mit der 
Cerotinsiure Brodie’s tiberein. 

[ch behalte mir vor, noch weitere Wachssorten in der eben 
beschriebenen Weise einer Untersuchung zu unterziehen. 
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Uber Diisobutylhydrochinon und einige Derivate 
desselben. 


Von Stanislaus Schubert. 


Vorgelegt in der Sitzung am 20. Juli 1882.) 


Das Divsobutylhydrochinon wird nachder vonJ. Habermann 
angegebenen Darstellungsmethode der Methyliither des Hydrochi- 
nons in leichter und eintacher Weise erhalten, wenn man reines 
Hydrochinon in dem richtigen Verhiiltnisse von einem Molekiil 
isobutylschwefelsaurem Kali und zwei Molekiilen Atzkali innig 
mischt und das Gemenge in zugesehmolzenen Glasréhren im 
Luttbade auf ungefalr 150° C. dureh 4—5 Stunden erhitzt. 
Hicbei ist es nicht unvortheilhaft, vom Atzkali einen kleinen 
Uberschuss zu nehmen, da die Ausbeute an Divsobutylhydrochinon 
eine bedeutend gréssere wird. Nach dem Erkalten des erhitzten 





Gemenges wird der Roéhreninhalt in iiberschiissige, verdiinnte 
Schwefelsiiure geschiittet, mit Wasser stark verdiinnt und 
destillirt. 

Der Ather geht hiebei mit den Wasserdiimpfen tiber und 
scheidet sich gleich im Beginne der Destillation in Form eines 
weissen, bliitterig Krystallinischen Kérpers in der Vorlage 
besonders aber in der Kiihlréhre so reichlich aus, dass er diese 
bisweilen verstopftt. Man destillirt unter mehrmaliger Erneuerung 
des verdampfenden Wassers so lange, als sich noch in der Vor- 
lage oder im Kiihlrohr etwas ausscheidet, wobei die letzten, nur 
spirlich iibergehenden Partien von einem anhaftenden dligen 
Kiérper stark gelb oder braun gefiirbt erscheinen, dureh Ab- 
pressen zwischen Filterpapier jedoch rein weiss erhalten werden 
kinnen, Aus dem in der Vorlage befindlichen Wasser, welches 


veringe Mengen von Diisobutylhydrochinon in tein vertheiltem 
Zustande suspendirt enthilt und daher milehig triibe erscheint, 
kann der Kérper durch Ausschiitteln mit Ather und Abdestilliren 
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Uher Diisobutylhydrochinon. Ox] 


des Lésungsmittels gewonnen werden. In dem Destillirkolben 
befindet sich neben Schwetelsiiure, schwefelsaures Kali und eine 
braune triibe Fliissigkeit, welehe den Monoiither enthilt. Um 
diesen zu gewinnen, wurde der Riickstand mit Ather ausge- 
schiittelt, und die iitherische Liésung nach dem Verjagen des 
Athers fractionirt destillirt. Das erhaltene sublimirbare  Pro- 
duct erwies sich jedoch als ein Gemenge von unveriinderten: 
Hydrochinon und Monoisobusylhydrochinon. 


Diisobutylhydrochinon. 


Ditsobuiylhydrochinon stellt im véllig reinen Zustande einen 
farblosen, blitterig krystallinischen, fettglinzenden Kirper vor, 
weleher auf Wasser schwimmt und einen schwachen, wenig 
charakteristischen Geruch zeigt. Die Verbindung list sieh in 
merklicher Menge weder im kalten noch im heissen Wasser, 
leichter in Benzol und Petroleumiither, sehr leicht und sehnell in 
heissem Eisessig, in Alkohol und Ather. Aus der alkoholischen 
und der Essig-Lésung wird der Kérper durch Wasser milchig 
gefiillt und kann aus denselben auch krystallisirt in Form kleiner 
eliinzender Schiippchen erhalten werden. 

Das Diisobutylhydrochinon schinilzt leicht, siedet olme 
Zersetzung bei ungefiihr 262° C, und liisst sish, wie schon 
erwiilint, mit Wasserdiimpten destilliren. 

I. 0-3107 Grm. Substanz gaben bei der Verbrennung 0: 8642 

Grm. Kohlensiiure und 0: 2729 Grm. Wasser. 

IT. 0: 2042 Grm. Substanz heferten 0°5659 Grm. Kohlensiiure 


und O-1799 Grm. Wasser. 


Diesen Daten entsprechen: 








errr ee ... 168 7°07" 0| 
eT re 22 9-90" berechnet 
Peer ron 32 14-43° || 
CH(OCH,),.... 29% 100-00" | 
I I Mitte! 
C... 15° 82*/, 75° 26° | To-p4" -j durch Verbren- 
H... 9°75", Q-7X°) 9-76" | nung gefunden. 
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Von diesem Kérper konnte ich folgende Derivate erhalten: 
A. Chlorderivate. 


Dichlorditsobutylhydrochinon. 


Dieser Kérper wird erhalten, wenn man durch die mit einem 
vrossen Ubersehuss von Eisessig erzeugte Lésung von Diisobutyl- 
hvdrochinon einen langsamen Strom trockenen Chlorgases unter 
vuter Kiihlung und 6fterem Umschiitteln leitet. Es erfolgt hiebei 
eine lebhatte Absorption von Chlorgas, ohne dass jedoch das Ende 
der Reaction sich mit Sicherheit bemessen liesse. In der Regel 
wurde das Einleiten von Chlorgas solange fortgesetzt, bis die 
urspriinglich farblose  Fliissigkeit vollstiindig klar goldgelb 
gefiirbt erschien und deutlich nach Chlor roch. Hat man von 
Letzterem nicht genug eingeleitet, so scheidet sich auf Wasser- 
zusatz eine rothlich getiirbte, Slige Substanz aus, die nicht erstarrt, 
wiihrend bei geniigender Einwirkung von Chlor eine milehige 
Triibung entsteht. Nach beendigter Chlorirung liisst man das 
kKélbchen mit seinem Inhalt itiber gebranntem Kalk im Vacuum 
einige Stunden hindurch stehen, worauf sich farblose, gliinzende 
Krystallschiippehen auszuscheiden beginnen, deren Menge spiiter- 
hin’ rasch zunimmt. Das ausgeschiedene Product wird nach 
einigen Tagen filtrirt, mit wenig Kisessig und einer grésseren Menge 
Essigsiiure von O° , gewaschen, zwischen Papier abgepresst und 
von der den Krystallen anhaftenden Essigsiiure durch Trocknen 
im Vaeuum tiber gebranntem Kalk befreit. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 

Q-2151 Grm. Substanz leferten 0- 2102 Grm. Chlorsilber. 

Dem entsprechen 24-4", Cl, wiihrend die Formel C,H,Cl, 
(OC,H,), 24°39" , Cl verlangt. 

Das Dichlordiisobutylhydrochinon krystallisirt in farblosen, 
gliinzenden, anscheinend rhombischen Blittchen, welche im 
Wasser unlislich sind, sich wenig im kalten, leichter im heissen 
Kisessig und ebensogut in Alkohol und Ather lisen. 


Tetrachlordiftsobutylhydrochinon. 


Leitet man in das vom Dichlordifsobutylhydrochinon ge- 
trennte Filterat (ebenfalls bei guter Kiihlung) noch weiterhin 
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Uber Diisobutylhydrochinon, 


Chlor ein, so wird dasselbe noch immer leicht absorbirt und es 
scheiden sich nach kurzer Zeit in der Fliissigkeit einzelne gelb- 
liche Krystillehen aus, die sich beim fortgesetzten Einleiten und 
nach volligem Sittigen mit Chlor so raseh mehren. dass der 
vesnmunte Inhalt des Kélbchens zu einem Brei velber, gliinzender 
Schiippchen erstarrt. Dieselben bestehen fast ausschliesslich aus 
Chloranil. Unterbrieht man jedoch das Einleiten von Chlor, bevor 
noch die Ausscheidung der gelblichen Krystiillehen eintritt und 
liisst die chlorirte Fliissigkeit tiber gebranntem Kalk unter einer 
Glasglocke sehr langsam verdunsten, so krystallisiren aus der- 
selben in einiger Zeit lange, verworrene, vollkommen farblose, 
seidengliinzende Nadeln und daneben fast stets cine geringe 
Menge von Chloranil. 

Die Krystalle werden nach einiger Zeit aut einem Leinwand- 
filterchen gesammelt, mit Eisessig und 0° Essigsiiure ge- 
waschen, zwischen Leinwand und Papier abgepresst und im 
Vacuum iiber Kalk andauernd getrocknet. Von dem Chiloranil 
lassen sich die farblosen Krystallnadeln auch dureh mehrmaliges 
Uinkrystallisiren aus Essigsiiure von 90°) nur selir sehwer be- 
freien. 

Die Analyse des erhaltenen Productes ergab: 

I. 0° 1975 Grm. Substanz lieferten 0°3117 Grm. Chlorsilber. 
I]. O- 2245 Grm. Substanz lieferten 0+3606 Grm. Chlorsilber. 
I II Mittel 


Oe "O35" 0 Cl 3D: a3" TT (‘| BY 73 teh a 


Die Formel verlangt 39-44° | 

Das Tetrachlorditsobutvlhydrochinon repriisentirt aus Essig- 
siiure krystallisirt, lange, vertilzte Nadeln, welche seiden- 
eliinzend und vollkommen tarblos sind. Dieselben sind unléslieli 
im Wasser, leicht lislich im Ather, ebenso in Eisessig und 
Alkohol, besonders bei héherer Temperatur. 


B. Bromderivate. 


Von diesen konnte nur das 
Dibromdifsobutylhydrochinon 


dargestellt werden. Man erhiilt die Verbindung analog dem 


Dibromproduct des Dimethylhydrochinons, wenn man Diisobutyl- 
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hydrochinon in einem Ubersehuss von heissem Eisessig list und 
diese Lisung mit einer Lésung von Brom in Eisessig tropftenweise 
versetzt. Die durch den jedesmaligen Bromzusatz bewirkte braune 
Fiirbung der Fliissigkeit versechwindet bei gewélnlicher Tempe- 
ratur nur langsam, schneller beim Erwiirmen. Man fahrt mit dem 
Bromzusatz unter fleissigem Schiitteln und gelindem Erwiirmen 
so lange fort, bis die Lésung durch einen kleinen Bromiiberschuss 
bleibend rothbraun getiirbt erscheint, giesst hierauf die Fliissig- 
keit in ein Sehiilchen und Lisst sie im Vacuum iiber gebranntem 
Kalk erkalten. Bald scheiden sich zahlreiche, vorherrschend gold- 
gliinzende Krystallbliittchen aus, die sich in der Folge noch 
mehren, jedoch wesentlich aus Bromanil bestehen. Das eigent- 
liche Bromproduct, welches farblos ist, scheidet sich daneben 
nur in untergeordneter Menge aus. 

Die Bildung von Bromanil konnte auf keine Weise hintan- 
vehalten werden; am besten gelang dies noch, wenn man den 
Versuch in mit Eisessig stark verdiinnten Lésungen bei moiglichst 
niedrigen Temperaturen anstellte. 

Das erhaltene krystallisirte Gemenge wird nach einiger 
Zeit auf einem Leinwandfilterchen gesammelt, zwischen Leinwand 
und Papier abgepresst und hierauf am besten in kiuflichem 
Petroleumiither suspendirt. Hiebei list sich nur das Dibromdifso- 
butvlhydrochinon, wiihrend das Bromanil fast giinzlich ungelist 
bleibt. Man trennt das Letztere durch Filtration von der réthlich 
gefiirbten Liésung und liisst diese in einem hohen Bechergliis- 
chen auf dem Wasserbade langsam verdunsten. Der vom 
Petroleumiither giinzlich befreite, réthlich gefiirbte und dlige 
Riickstand erstarrt nach dem Erkalten zu einer fast farblosen, 
bliitterig Krvstallinischen Masse, welche man aus Eisessig oder aus 
absolutem Alkohol umkrvstallisiren kann. Dies geschieht auf 
leichte und sehnelle Weise, wenn man die alkoholische oder 
Kisessig-Lisung mit Wasser bis zur beginnenden Triibung ver- 
setzt und hierauf so lange erwiirmt, bis die Fliissigkeit wieder 
vilhe Klar geworden. Nach dem Erkalten erstarrt diese fast 
augenblicklich zu einem farblosen Krystallbrei. 

Die Analyse des aus Alkohol umkrystallisirten Productes 


ergab tolgende Zahlen: 


4 














; Uber Difsobutylhydrochinen. O8D 
|. 0.2416 Grm. Substanz heferten O- 2597 Grin. Bromsiiber. ‘ 


Il. 0-34 Grm. Substanz heterten O° 5392 Grm. Bromsilber. 
Daraus ergeben sich: 


Getunden 


i Tn berechue! 
iI Mittel ne 
42-21%’, 42:41%, 42-31%, Brom. 42-1°, Brom. 


Das Dibromditsobutvihwdrochinon krystallisirt aus Kisessig 
in tarblosen, quadratischen Blittehen, welche im Wasser un 
lislich sind, hingegen leieht l6slich im Ather, in heissem Eisessig 


und Alkohol. 


C. Nitroderivate. 


List man reines, trockenes Ditsobutvlhydrochinouw in einer 
hinreichenden Menge von Eisessig und versetzt die Lésung unter 
Abkiihlen tropfenweise mit dem gleichen Volumen gewohulicher 
Salpetersiiure, so tritt sogleieh unter Erwiirmung eine merkliche 
Reaction ein. Die Fliissigkeit fiirbt sich nach dem Zusatz von 
Salpetersiiure deutlich sechwefelgelb und es scheiden siel, wenn 
nicht ein Ubersehuss von Kisessig zuin Lésen verwendet wurde, 
zahlreiche gelbe Floeken aus. Diese mehren sich in bedeutenden 
Masse, wenn man das Gemisch einige Minuten sich selbst iiber 
liisst und hierauf mit Wasser stark verdiinnt. Trennt man das 
ausvesehicdence Product dureh Filtration von der iibrigen 


Fliissigkeit und wiischt dasselbe raseh mit kaltem Wasser, so 





erhiilt man einen schwetelgelb getiirbten, sublimirbaren Korper. 
der sich im feuehten Zustande an der Lutt intensiv voth fiirbt und 
in heissem Wasser und verdiinntem Alkohol in geringer Menge 
init dunkelrother Farbe list. Diese Fiirbung verschwindet sotort aut 
Ausatz eimiger Tropfen verdiinnter Salpetersiiure. In absolutem 
Alkohol lésen sich die Flocken zu einer goldgelben Fliissiekeit, 
aus welcher sie leicht in rhombischen Bhittehen krystallisirt 
erhalten werden kinnen, Trotzdem diese Krystalle selbst unter 
dem Mikroskop vollkommen gleichgestaltig und homogen er 
scheinen, so gehéren sic dennoch anscheinend zwei verschiedenen 


Verbindungen an, da keine der zahlreich ausgefiihrten Analysen 


(4 
9 
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ein betriedigendes Resultat ergab. Da der Stickstoffgehalt im 
Mittel circa 10°, betriigt, so ist es nicht unwahrscheinlich, dass 
inan es hier mit einem Gemenge von Dinitro und Trinitroditsobu- 
tvlhydrochinon zu thun hat, welehen Verbindungen ein Stick- 
stoffgehalt von 8-97" > und 11°76", entsprieht. Es gelang mir 
nicht, diese beiden Substanzen auf irgend eine Weise zu trennen, 
noch aueh dureh Einsehlagen einer anderen Darstellungsweise 
einen oder den anderen dieser Koérper isolirt zu- erhalten. 


Bei dem Versuehe, das Gemenge hiher zu nitriren, erluelt ich das 


Tetranitrodivsobutylhydroechinon. 


Da das erwiihnte Gemenge selbst bei mehrmaliger Behand- 
lung mit stark concentrirter Salpetersiinre giinzlich unverindert 
blieb und nieht wie inan etwa hiitte voraussetzen kénnen, in Trini- 
troditsobutylhydrochinon jiberging, versuehte ieh mit rother 
rauchenderSalpetersiiure ein giinstiges Resultat zu erziclen. Hiebei 
wurde der Weg eingeschlagen, den J. Habermann behufs der 
Darsteltung des Trinitrodimethylhydrochinons vorsehreibt. Das gut 
vetroeknete Krystallisirte Gemenge wurde unter Erwiirmen in Eis- 
essig gelbst und die Lésung nach dem Erkalten mit dem gleichen 
Volumen rauchender Salpetersiiure und hierauf tropfenweise mit 
concentrirter Sehwetelsiiure so lange versetzt, bis das Fliissig- 
keitsvolumen verdoppelt erschien. Die Reaction geht energiseh 
uid unter Erwiirmung vor sich, wesshalb gut mit Wasser gekiihlt 
werden inuss. Auf Salpetersiiurezusatz wurde die kKlare Lésung 
tief goldgelb getiirbt, auf Zusatz von Schwefelsiiure begannen 
sich jedoch bereits hellgelbe Floeken auszuscheiden, die sieh nach 
dem Verdiinnen mit viel Wasser raseh vermehrten. Sie wurden 
nach einger Zeit von der Fliissigkeit getrennt, mit kaltem Wasser 
gewaschen und aus heissem Alkohol von 90°) umkrystallisirt. 
Beim Erkalten der alkoholisehen Lisung scheiden sieh in reieh- 
licher Menge kleine isabellgelbe Krystiillehen aus, welehe im 
eetroeknetem Zustande spréde und elektriseh sind. Sie fiirben sich 
an feuehter Luft roth und sind leieht léslich in hochgradigem 
Alkohol, in Ather und heissem Eisessig, wenig im Wasser. In gris- 
serer Menge aus absolutem Alkohol umkrystallisirt, repriisentiren 


sic bis 2 Cm. lange, diinne, meist zerfaserte und verfilzte Nadeln. 














Uber Ditsobutylhydrochinon. 


OS( 


Die Analyse derselben ergab die Zusammensetzung des 
Tetranitroiidsobutylhydrochinons. 


Il. 0: 1925Grm.Substanz gaben 25 CC, Stiekstotf bei 742°5 Mmm. 
Barometerstand und 25° C, 
IL. 0°2425 Grm. Substanz egaben 30-4 CC. Stiekstoff bei 


745°5 Mm. Barometerstand und 27° €, 
Gretunden wurden: 
"ie. * —_— 
Die Theorie verlangt: l I] 
13°93° P N. 14°11” ‘ N. 13:73" 


Briinn, Laboratorium des Prof. Habermann. 
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Uber das Vorkommen organischer Basen im kauflichen 
Amylalkohol. 


Von Ludwig Haitinger. 
(Aus dem k. k. Universitiitsliboratorium des Prot. A. Lieben. 


Vorgelegt in der Sitzung am 20. Juli 1882. 


Gelegentlich der Untersuchung eines beanstiindeten Genuss- 
mittels auf Alkaloide suchte ich diese durch Ausschiitteln mit 
Amvlalkohol zu isoliren. Es wurde dabei eine geringe Menge cines 
zerfliesslichen Chlorhydrates gewonnen, welehes wohl die gene- 
relle Reaction mit Jod-Jodkaliumlésung gab, in dem aber ver- 
veblich nach den bekannteren giftigen Alkaloiden gesucht wurde. 
Hiedurch wurde ich veranlasst, den zum Ausschiitteln verwendeten 
Amylalkohol einer niheren Priifung zu unterziehen, wobei sich 
ergab, dass derselbe auch fiir sich mit verdiinnter Salzsiiure 
veschiittelt an diese geringe Mengen eines basischen Koérpers 
abeab. Andere Amylalkohole verschiedener Provenienz zeigten 
dieselbe Erscheinung, allerdings in verschiedenem Masse, aber 
nur einmal unter neun Fiillen blieb dieselbe giinzlich aus. Da es 
sich also meht bloss um eine zufiillige Verunreinigung handeln 
konnte, so suchte ich die fragliche Substanz in einer zur genaueren 
Untersuchung geniigenden Menge zu isoliren. Zu dem Ende 
wurden zwei Kilogramme von Kahlbaum in Berlin bezogener 
reiner Amylalkohol, wiederholt init) verdiinnter Salzsiiure ge- 
schiittelt, die erhaltenen wiisserigen Fliissigkeiten durch Ab- 
dampfen eingeengt und mit tiberschiissiger Kalilauge destillirt. 
Es wurde so ein stark alkalisch reagirendes Destillat erhalten, 
welches deutlichen Pyridingeruch zeigte und beim Eindampfen 


mit Chlorwasserstofisiiure cirea ein Gramm eines hygroskopischen 
in hiibschen Nadeln krystallisirenden Riickstandes lieferte. Dieser 
wurde mit Platinchlorid und soviel concentrirter Salzsiiure versetzt, 
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: Uber das Vorkommen organischer Basen ete. 


dass der anfangs entstehende Niedersehlag sich eben léste. 
Durch Einengen im Vacuum iiber Selwetelsiiure und Atzkalk 
wurden gut ausgebildete prismatische Krystalle eines Platin- 
doppelsalzes erhalten, deren krystallographisehe Untersuchung 
Herr Professor von Lane auszutiihren die Giite hatte. Es sei mir 
vestattet, Thm an dieser Stelle lietiir meinen besten Dank auszu- 
driieken. Die an der vorliegenden Verbindung beobachteten 
Winkel stimmten vollkommen iiberein mit den von Dr. A. 
brezina am = Pyridinplatindoppelsalz gefundenen.’ Auch die 
sonstigen Eigenschaften, wie Léslichkeitsverhiiltnisse und beson- 
ders die Bildung einer schwefelgelben schwerlbslichen .Platino- 
verbindung“ bei Lingerem Koechen mit Wasser waren iiberein- 
stimmend mit den von Andersen® fiir das) entsprechende 
Pyvridindoppelsalz angegebenen. 

Dureh forteesetztes Eindunsten der Mutterlaugen konnten 
zusammen fiinf Fractionen crhalten werden, von denen sich bloss 
die letzte in ihrem Habitus von den voriergehenden untersehied : 
doeh war ihre Menge fiir eine analvtisehe Untersuchung zu 
eeringe, 

fn der ersten und vierten Fraction wurde eine Platinbe- 
stimmuine auseetiilirt. 

O-2806 Grom. der ersten Fraction gaben O-O0622 Grm. 
Platin. 

O° 3098 Grin. der vierten Fraetion gaben O.11600 Gam 





Platin. 
I lV. Ber. fiir (C0; H, NH Cl, Pr Cl, 
ee nn 
(Pt— 196-7 Pt—194°53 
y > , 9 > . i? » , tee $> » iO 
Pi 34 Ja"). 54-44 , 54°55 e p42 ‘. 


Aus diesen Zahlen und insbesondere aus der iiberein 
stimmenden Krystallform ist wohl mit Sicherheit der Selluss zu 


Die beziiglchen Daten, welche noch nicht verdtfentlicht sind, 


wurden mir von Herrn Dr. Weidel in zuvorkommendster Weise zur Ver- 


fiiging vestellt. 
- Jahresbericht 4.479 und 8.5553. 


> Seubert Annalen 2071. 
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ziehen, dass im untersuchten Amylalkohol Pyridin und sonst keine 
oder nur wenig anderer basischer Substanzen enthalten war. Es 
fanden sich aber auch Amylalkohole, welche nur Spuren von 
Pyridin, dagegen aber erhebliche Mengen anderer Basen enthiciten. 
So erlielt ich einmal ganz in der oben beschriebenen Weise ver- 
fahrend aus einem alten im Besitze des Laboratoriums befindlichen 
Priiparate ein Chlorhydrat, welches mit Atzkali zerlegt eine Base 
lieferte, die schon ihrem Geruch nach yom Pyridin versehieden 
war. Obwohl sich der Siedepunkt derselben der geringen Menge 
wegen nicht genau bestimmen liess, so war doch zu erschen, dass 
er weit héher lag als der fiir das Pyridin angegebene. Auch das 
Platindoppelsalz zeigte ein ganz anderes Aussehen, es bestand 
aus hellgelben zu Biischeln vereinigten diinnen Nadeln, die sich 
dureh ihre grosse Léshehkeit in Wasser auszeichneten. Zwei 
Platinbestimmungen leferten 57°25 Procent, respective 37-05 
Procent Platin, was im Zusammenhange mit dem héheren Siede- 
punkt auf cine zweisiiurige Base hinzudeuten scheint. 

Der Grund dieser Versehiedenheit der kiiuflichen Amyl- 
alkohole mag in einem verschiedenen Ursprung derselben liegen, 
und werden sich vielleicht die aus Kartoffeln, Getreide, Mais oder 
Melasse erhaltenen Fuseléle in dieser Beziehune unterseheiden. 
Leider war ich bisher nicht in der Lage, geniigend Material zu 
sammeln, um diese Frage endgiltig zu entscheiden. 

Was die Gesammtmenge der jeweilig crhaltenen Basen 
auilangt, so ist dieselbe sehr verschieden: sie variirte zwischen 
und O-1 Procent: in der Regel betrug sie 0-04 Procent, ist also 
immer sehr unbedeutend, bedeutend genug aber um bei Anwen- 
dung von Amylalkohol zur) Extrahirung von Alkaloiden das 
Urtheil des Analvtikers zu tritben und unsicher zu machen. In 
einem solehen Falle muss man sich daher sorgfiiltig von der 
Abwesenheit aller basischen Substanzer in dem zur Verwendung 
kommenden Alkohol iiberzeugen, eventuell denselben durch 
wiederholtes Ausschiitteln mit Sturen davon befreien. 

Das Vorkommen organischer Basen im Fuselé] ist auch in 
anderer Beziehung interessant. Es wurde schon mehrmals auf die 
Thatsache hingewiesen, dass Amylalkohol giftiger wirke als scine 
niedrigeren Homologen, was sehr auffallend ist, da doch sonst die 


hiéheren Gheder einer Reihe sich gerade durch eine geringere 

















Uber das Vorkommen organischer Basen ete. Of] 


Reactionsfiligkeit auszeichnen. Wenn gleich dic Giftigkeit der 
Pyridinbasen nicht sicher festgestellt ist, ja manchmal ganz in 
Abrede gestellt wurde, so kann die toxische Wirkung des Aiy!l- 
alkoholes doch vielleicht in Zusammenhang mit den darin vor- 
kommenden Basen gebracht werden. 

Was die Entstehung stickstoffhialtiger Kérper bei der Alkohol- 
viilirung im allgemeinen anlangt, so wurde die Anwesenheit 
soleher schon mehrmals, aber immer nur theils in den fliichtigsten, 
theils in den héchst siedenden Gihrungsproducten nachgewiesen, 
So isolirte beispielsweise Oser! aus ciner vergohrenen Losung 
yon reinem Rohrzucker geringe Mengen einer nicht oder nur 
scliwer fliiehtigen Base, deren Golddoppelsalz der Forme! 

C,.,H,, N, An Cl, 
entspricht. Ludwig * kounte das Vorkounnen vou Trimethyl- 
amin im Wein constatiren. Pinner und Kriimer ”’ erhielten 
bei der Untersuchung des Vor- und Nachlautes der Rolispiritus 
destillation aus ersterem ein Basengemisch, in welehem sie aut 
Grund qualitativer Reactionen und Vergleiche Collidin und seine 
Homologen vermuthen. 

Endlich fand H. Schrétter? inden iochsiedenden Parthien 
von Melassentusel zwei zwisehen 180° und 230° iibergehende 
Basen, ftir welehe er die Formel C,LH,, N, und ©,, Hy. XN, 
ermittelte. 

Pinner und Kriimer glauben, dass die von ilimen getun- 
denen Basen aus intermediiir gebildetem Aldehvdaminoniak ent 
standen seien, eine Erkliirung, die aber fiir das fiinf Kollenstott- 
atome im Molekiil enthaltende Pyridin nicht mear zutreffeud sein 


diirfte. Es wiire vielleicht cintacher, die Bildung der organischen 


ber. der k. Akademie der Wissensel. T867. 489, such dahres- 
hericht L867, 743. 
~ Ber. der k. Akademie der Wissensch. LS67, 287. nach Jahres- 
bericht 1867, 491. 
Ber. der deutschen cheim. Ges. PSTO. 75. 
4 Berichte der deutschen chem. Ges. L879. 1451 


> Analog de: von Chapman und Smith beobachteten Reaction 


-wischen Amylnitrat und Phosphorpentoxyd Anu. Suppl. 6. 82%. 
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Basen in einer eigenthiimlichen Zersetzung der Eiweisskérper 
oder der Hefe zu suchen, welehe miglicherweise bedingt ist 
durch die schon mehrmals beobachtete sogenannte salpetrige 
Giihrung, bei der dann aus zuerst entstehendem Amylnitrat 
durch Wasserabspaltung ° Pyridin entstehen kénnte. Eine andere 
wenig Wahrseheinlichkeit fiir sich beanspruchende Erklirung 
kénnte sich auf die Annahme stiitzen, dass die gefundenen Basen 
mit relativ niedrigem Kollenstoffgehalt Zerfallproducte seien von 
den wohl in allen zur Spiritusfabrikation benutzten Pflanzen- 


theilen spurenweise vorkommenden Alkaloiden. 
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her die Producte der Einwirkung von Ammoniak auf 
Propionaldehyd. 


Vorlantige Mitthcihing. 


Von Alfred Waage. 


Aus dein k. k. Universitiitslaboratorium des Prot. A. Lieben. 


Vorgelegt in der Sitzuna am 20. Juli 1882. 


In der Absicht, eine dem Acetaldehyvdammoniak homologe 
Verbindung des Propionaldehyds darzustellen, less ich dureh die 
‘itherisehe Lésung von Propionaldehvd unter starker Wiithlung 
Salz-Eismischune; einen Strom von. soretilie getrocknetem 
Ammoniak streichen. 

Ms entsteht dnbet nllerdings ein Weisser fiockiger horper, 
jedoch in sehr germger Menge; steigt die Temperatur aber bis 
veven O° C., so versehwindet der feste Niedersehlag und hinter- 
liisst eine Fliissigkeit, welehe aus zwei Schichten bestelt: Die 
intere ist Wasser und enthiilt betrii¢htliche Mengen aus der 
oberen gelbst: diese stellt sich als ein farbloses, spiiter griinlich- 
velb werdendes basisches Ol von widerlichem Geruehe dar. 

Die Analyse des erhaltenen festen Kérpers ist unter den 
obwaltenden Pinstiinden sehwierig, doch berechtigen wohl die 


vetundenen Zahlen zur Annalme der Formet: 
C.H,0.NH,. 


Die Analyse des Oles liefert keine iibereinstimmenden 
Resultate, da es beim Stehen Ammoniak abeibt und selnwer zu 
troeknen ist. Auch lehrt sein weiteres Verhalten, dass hier kein 
cinheitlicher Kéirper, sondern ein Gemenge vorliegen diirtte. 

Mit Siiuren zusammengebracht bildet es  Ammonsalze, 
Propionaldehvd und das von Lieben und Zeisel dargeste!!te 


Condensationsproduct Uta 8). 
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Dieses basische Ol ist daher zur Darstellung von Salzen 
nicht geeignet. 

Bleibt es liingere Zeit an der Luft stehen, so bilden sich 
sehr langsam hiibsche, farblose, tafelférmige Krystalle, welche in 
Ather und Alkohol léslich, im Wasser aber unléslich sind. Sie 
schmelzen bei 74° C. 

Weil diese Krystalle beim langen Stehen an der Luft ent- 
standen, so lag der Gedanke nahe, dass entweder der Sauerstoff 
oder die Kohlensiiure der Luft die Ursache der Krystallisation 
wiiren, und dass also hier ein Oxydationsproduct oder ein Car- 
bonat vorliegen kénnte. Jedoch enthalten die Krystalle keinen 
Sauerstoff; cs Komimt ilmen die empirische Formel C,H, gN, zu. 

Wie folgende zwei Versuche lelirten, ist die Kollensiiure 
aun Kntstehen der Krystalle ertorderlich: 

sringt man das Ol, woraus sie erhalten werden, mit Kohlen- 
siiure zusammen, so entstehen sie gar bald in grésserer Menge: 
bringt man es jedoch in kohlensiiuretreie Luft, so entstehen sie 
nic lit aber sofort, wenn der Versuch mit Kollensiiure tort- 
gesetzt wird. 

Welche Rolle die Kohlensiiure bet dieser Krystallisation 
spielt, ist mir vorliufig noch dunkel. 

Bei der Eimwirkung von schwefliger Siiure auf eime alko- 
holische Lisung des basischen Oles oder der Krystalle entsteht ein 
krystallinischer weisser Niederschlag, dessen empirische Forme! 
mir jedoch nicht bekannt ist. 

Erhitzt man das durch Eimwirkung von Ammoniak auf 
Propionaldehyd erhaltene Rohproduet in zugeschmolzenen Réhren 
. durch einige Tage auf 200° C., so erhiilt man als Zersetzungs- 
producte ausser Wasser und erheblichen Mengen Ammoniak eine 
tiet dunkelbraune Fliissigkeit. 

Unterwirtt man diese der Destillation, so destilliren zuniichst 
(von 120° — 140° ©.) stiekstoffarme Fractionen, welehe das 
Condensationsproduct Cyl, 0 oder andere stickstofffreie Producte 
zu enthalten scheinen, dann stickstoffhaltige Basen, deren eine 
bei cirea 160° C., eine andere, welche die Hauptmenge ausmacht, 
bei 190° — 195° CL. siedet; — dann gehen noch dunkelgelb 


vefiirbte Partien iiber, das Thermometer steigt rasch tiber 350°, 


und nun bleibt noch ein fester seliwwarzer Ritekstand. 
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Uber die Producte der Eimwirkung von Amimoniak ete. ODD 


a man dureh fractionirte Destillation diese Kérper nicht 
reinigen Kami, so liste ich die Fractionen von 1¢0°—210° ©. in 
Salvsiiure. Dabei schied sich ein stickstofffreies Harz und eine 
blige Selueht aus, welche dem Geruche nach an Kohlenwasser- 
stoffe erinnert, aber ausser Kohlenstoff und Wasserstoff auch 
Sauerstoff enthalten muss, wie die Elementaranalyse lelirte. 

Wahrscheinlich ist dieses Ol, welehes von 180°— 200, 
siedet, cin Gemenge mehrerer Korper. 

Die Salzsiiurelésung wird nun mit Kali versetzt und die 
ausveschiedene Base der Destillation unterworten. Die Haupt 
menge siedet zwischen 193° und 195° (eorr.) Diese Base ist 
farblos und hat einen sehr an Pvridinbasen erinnernden Geruch. 
Dic vollstiindige Reinigung gesehieht nur dureh Darstellung des 
Platindoppelsalzes, welches sel hiibsch in orangerothen rosetten- 
fOrmig gruppirten Krystallen crhaiten wird. 

Das Resultat der Analyse macht es wahrscheinlich, dass dem 
Platinsalze die Formet: 


(CgH,.N.HCH), PtCl, =- H,0 


4 
zukomumt. 

Die freie Base wiire demnach ein Homologes vom Collidin, 
vielleicht das Parvolin 1 | SE doch kéunte sie auch ein Tydre- 


product von der Formel CGH).N sein. Man kann sie dann den 


15 
chemischen Process so vorstellen: 


*) ri ’ ' y 7 
3 C,H,O + NH, =C,H,.N +3 H,0. 


Ich mache diese noch sehr unyollstiindige Mittheilung aur 


zu dem Zweeke, mir das ungestérte Studium der vorliegenden 


Kérper zu sichern. 
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Ueber y-Oxybuttersaure. 
Von Joseph Frithling. 


Aus dem Laboratorium fiir allgemeine Chemie an der technischen Hoch- 


schule in Lemberg. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Juli 1882.) 


bu Jahre 1873 hat Saytzeff! durch Reduction des Succinyl- 
chlorides eine Substanz von der empirischen Formel C,H,.O, 
erhalten, welehe dureh Kinwirkung von Baryt-, respective Kalk- 
hydrat in das Salz einer Oxybuttersiiure iibertiiirt werden konnte. 
Die in dieser Weise erhiltliche Oxybuttersiiure, die iibrigens in 
reinem Zustande nieht erhalten wurde, und iiber deren Eigen- 
schatien auch Savtzeff ausser, dass dieselbe eine feste, in Alko- 
hol und Ather lésliche Substanz ist, keine niiheren Angaben macht, 
wird von thin als normale Oxvbuttersiiure erklirt und ihr die 
Formel CHLOH. CH, CH, . COOH zugesprochen, 

Kine Siiure von dieser Zusammensetzung inusste leicht aus 
dem Trimethvlenalkohol zu erhalten sei, indem man diesen 
auniiehst in das Chior- oder Bromhydrin, dann in das Cyanhydrin 
uuwandelte, und dieses letztere sehliesslich cntweder mittelst 
NKalilvdrat oder Salzsiiure zerlegte. 

Durch eine solehe stufenweise Ubertiihrung des Trimethylen- 
Alkohols in’ Oxybuttersiiure bot sich einestheils Gelegenheit, 
weitere Stiitzpunkte zur Beurtheilung der Constitution der theo- 
retisch mobglichen Oxybuttersiiuren, andererseits aber des Trime- 
thvlenalkohols selbst zu gewinnen. Professor Freund veranlasste 
mich, Versuehe in dieser Riehtung zu inachen, indem er imir 
gleichzeitig eine gréssere Quantitiit Trimethylenalkohol zur Ver- 
fiigunge stellte. 

Wiewohl nun meine Arbeit in mancher Richtung einiger 


Ereiinzungen bediirtte, so sehe teh mich doch in Foige meines 





Ann. Chem. Pharm. 171, 2ZDS u. ft. 
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Abganges von der liesigen teclnischen Hochschule gezwungen, 


deren Resultate, so wie sie sind, zu veréffentlichen. 


Trimethylenbromhydrin. 


Voraussehend, dass das Bromhydrin reactionsfiihiger sein 
werde, als das Chlorhydrin, so wie auch wm dieses erstere, bis 
dahin unbekannte Derivat des Trimethylenalkoliols niiher kennen 
zu lernen, wurde zuniichist diese Verbindung dargestellt. 

Nach mehreren cinschligigen Versuchen e schien mir naeh- 
stehendes Verfahren als das geeignetste. LOO Theile Trimethyvlen- 
alkohol werden mit 70 Theilen einer bei 125—126°  heriiber 
destillirten wiisserigen Bromwasserstoffsiiure vermisclit, das so 
erhaltene Gemenge mit gasfOrmigem Bromwasserstoff bis zum 
starken Rauchen der Fliissigkeit gesittigt, und hierauf in zuge- 
schmolzenen Glasréhren im Wasserbade dureh vier bis fiint 
Stunden erhitzt. Nach dem Erkalten wird der Réhreninhalt so 
lange mit kaltem Wasser versetzt, bis in einer gekliirten Probe 
auf neuerlichen Wasserzusatz keine Triibung mehr stattfindet. 
Wenn dann nach einiger Zeit die obere, wiisserige Schichte sich 
vollig geklirt hat, so wird sie von der unteren dligen, der Haupt- 
sache nach aus Trimethylenbromiir bestehenden  Fliissigkeit 
getrennt. Diese letztere wird zum Zweeke der Gewinnung des 
darin enthaltenen Brombydrins mit schwach rauchender wiisseriger 
Bromwasserstoftsiiure geschiittelt, die bromwasserstoffsaure LOsung 
nach dem Abscheiden des ungelést geblicbenen Trimethylen- 
bromiirs mit der vorerwiilinten wiisserigen Fliissigkeit vermischt 
und mit Soda neutralisirt. Dabei wird ein Theil des in Lésung 
vewesenen Bromlydrins als schwach gelbgetiirbte Glige Schichte 
abgeschieden, welche man entweder unter der wiisserigen Fliissig- 
keit herauspipetirt oder in sonstwie geeigneter Weise davon 


trennt. Die wiisserige Lésung, welche ausser Bromnatrium und 


dem unveriinderten Trimethylenalkohol noch eine anselinliche 
Menge Brombhydrins enthiilt, wird jetzt wiederholt iit Ather 
ausgeschiittelt. Aus den vereinigten jitherischen Ausziigen wird 
nach dem Abdestilliren des Athers ein nahezu farbloses, jedoch 
etwas Trimethvlenalkohol enthaltendes Bromhydrin erhalten, 


welcehes mit dem beim Neutralisiren der sauren Lésung mit Soda 








HOS Friihling. 


' vereinigt und zur Entfernung des unveriinderten 


abgesehiedenen 
Trimethylenalkohols mit Wasser gewaschen wird.” 

Nach dem Waschen ist das Bromhydrin zur Ubertithrung in 
Cyanhydrin und Oxybuttersiiure ohne Weiters verwendbar. Will 
man es jedoch vollkommen rein erhalten, so wird es entweder 
durch Chlorealeium oder lingeres Verweilen in einer flachen 
Schale unter dem Recipienten ciner Luftpumpe neben Sehwetel- 
Siure getroecknet und im luttverdiinnten Raume destillirt. Ein 
unter dem Druceke von 185 Mm. als farblose, ein wenig dickliche 
Fliissigkeit zwischen 98—112° C. heriiberdestillirtes Bromhydrin 
hatte ein specifisches Gewieht == 15374 bei 20° und besass 
einen dem Trimethylenbromiir dihnlichen, jedoch selnwiicheren 
Geruch. Zwei Brombestimmungen, von denen die cine 57°50 Proc., 
die zweite 5788 Proc. Brom finden liess, sprachen fiir die 
Reinheit des Priparates, indem die Theorie 57°55 Proe. Brom 
verlangt. 

Was die Ausbeute an rohem Bromhydrin anbelangt, so war 
dieselbe beim Einhalten des einganes erwiihnten Verhiiltnisses 
im Mittel von zwet Versuchen ¢irea 80 Proe. vom angewandten 
Trimethylenalkohol, bei einem dritten Versuche, wobei weniger 
Bromwasserstoff zur Wirkung kam, blieb die Menge des Brom- 
hivdrins nahezu dieselbe und nur jene des Trimethylenbromiirs 
erwies sich geringer, wie aus folgender Zusammenstellung 
ersichtlich ist. 


| Zuvor fiberzeugt man sich jedoch an einer kleinen Probe, ob das- 
selbe frei von Trimethyvlenbromiir ist, in welechem Falle es sich in schwach 
rauchender Bromwasserstottsiure vollkommen klar lésen muss. Sollte dies 
nieht der Fall sein, so miisste es durch Lésen in Bromwasserstoffsiiure vom 
darin unléslichen Bromiir getrennt und aus dieser Lésung durch Verdiinnen 
mit Wasser, Neutralisiren mit Soda u. s. w. wieder abgeschieden werden. 

2 Da das Bromhydrin jedoch in Wasser ziemlich léslich ist (1 Theil in 
cirea 6 Theilen Wasser, so darf dasWaschen nicht zu weit getrieben werden. 
Am besten vertiihrt man in der Weise, dass inan das rohe Bromhydrin 
3—4dmal mit kleinen Mengen ‘etwa t/; vom Gesammtvolum) Wasser durch- 
schiittelt, das zu den folgenden Waschungen bestimmte Wasser genau 
Wiegt und nach dem Durchschiitteln und WKliren den in Loésung gegangenen 
Antheil bestimmt. Findet man, dass bei zwei nacheinander ertolgten 
W:schungen das Mengenverhiltniss des in Liésung Gehenden sich nicht 
mehr findert, so ist die Waschung als beendet anzusehen. 
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Uber y-Oxybuttersaure. 


Wiisserige Brom- Autnahme an 
Trimethylenalkoho!| wasserstoffsiiure vastOrmigenm Bri 
[. 100 Grm. 7O Grin. 90 Grm. 
LI. LOO TO, 110 
tT. 100, 0, 6h 


Ausbeute: 


Direet abgesciicdenes Mit Ather extra 
Trimethylenbromiir Bromhydrin hirtes Bromlydrin 
g DO Grin. 48 Grm. 26 Grin. 
I. 48, Ol, Ste) 
IL]. ID ,. 3) Ul 4s 


Trimethylencyanhydrin. 


Zur Darstellung dieses Koérpers wurde Trimethylenbrom- 
hydrin mit dem gleichen Gewichtstheile fein zerriebenen Cyan- 
kaliums ' und etwa der siebenfachen Menge SOprocentigen Alko- 
hols in einer mit Riickflusskiihler verbundenen Letorte — so 
lange auf einem Sandbade erhitzt, bis der Retorteninhalt in Folge 
des ausgeschiedenen Bromkaliums stark zu stossen begann, was 
etwa nach 1! ,stiindigem Sieden der Fall war. Hicraut wurde 
erkalten gelassen, vom ausgeschiedenen Bromkalium abfilirirt 
und nachdem dieses letztere mit ein wemg Alkohol gewaschen 
war, wurde von dem Filtrate der grésste Theil des Alkohols 
abdestillirt. Da hiebei wieder eine Abscheidung yon Bromkalium 
stattfand, so wurde neuerdings filtrirt, das Filtrat bis zur schwach 
sauren Reaction mit Salzsiiure versetzt und nun der Rest des 
Aikohols vollends abdestillirt. 

Der Destillationsriiekstand wurde hierauf mit erneuten 
Mengen Athers mehrere Male ausgeschiittelt und yon den ver- 
einten Atherausziigen der Ather abdestillirt. Als Riickstand blieb 
hiebei das rohe Cyanhydrin in Form einer gelben Fliissigkeit, 
welehe nach dem vollstiindigen Abdunsten des Athers, einen 
sechwachen, den Nitrilen dihnlichen Geruch besass. 


1S. g. %6—OSprocentiges Cyankaliiun aus der Fabrik von Kahl- 


baum in Berlin. 
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Kin reines Priiparat aus diesem rohen Cyanhydrin dureh 
Destillation zu erhalten, gelang micht. Als dasselbe der Destilla- 
tion unterworten wurde, destilliite zwar zwischen 240-— 280° eine 
farblose Fliissigkeit heritber, Jedoeh war deutliche Ammoniak- 
entwicklune bemerkbar. Fiir eine Stickstoffbestimmune wurde 
eine bei wiederholter Destillation zwischen 240 — 250° iiber- 
destillirte Fraction verwendet, nachdem dieselbe zuvor einige 
Tage, bis zur Annahime constanten Gewicltes und dem Ver- 
schwinden des ammoniakalischen Geruches, neben Schwefelsiiure 
unter dem Recipienten einer Luttpumpe gestanden hatte. 

l. O15 Grm. heferten 15464 Platinsalmiak, 

HW. si7 ~ OBI 
woraus sich fiir P15 Procent und fiir TE 15:1 Procent N berechnet, 
wiihrend die Theorie 16°47 Proc. N verlangt. 

Kine Destillation des Cyanhyvdrins im luftverdiinnten Raume 
hatte auch Keimen besseren Ertole. 

Bei der grossen Leichtigkeit, womit das Cyanhydrin, wie 
spiiter constatirt wurde, ebenso dureh Siituren wie Alkalien zerlegt 
wird, ist es sehr wahrseheinlieh, dass sehon bei der blossen 
Destillation, in Folge eines geringen Riiekhaltes an Wasser, das- 


selbe theilweise im Sinne der Gleichung 


CH, OU CH, O 

| Ht! | ; 
CH, | O — CH, + NH, 
_ H\ ’ - 
CH, CN CH, CO 


in Ammoniak und das Laecton der Oxybuttersiiure zerlegt wird. 


Oxybuttersaure. 


Zur Ubertiihrung in Oxvbuttersiiure wurde theils rohes, theils 
destillirtes Cyanhydrin verwendet und die Zerlegung ebensowohl 
durch Kochen mit einer wiisserigen Kalihvdratlésung, wie aueh 
durch Erhitzen mit dem doppelten Gewicht rauchender Salzsiiure 
in zuvesclunolzenen Réhren bewerkstelligt. Es wurde dabei die 
Erfahrung gemacht, dass schon bet gew6hnulicher Temperatur 
nach wenigen Stunden das Cyanhydrin dureh die Salzsiiure 


merklich zerlegt wird, was an der Ausscheidung einer ansehn- 
lichen Menge Salmiaks erkenntlich war; als darauf die Rohren 
zur Beendigung der Reaction eimige Stunden im Wasserbade 
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erhitzt worden waren, fand sich in denselben neben dem Salmiak 
eine élige, specifisch schwerere Fliissigkeit, welche in einem 
fiir die Analyse tauglichen Zustande zwar nicht erhalten werden 
konnte, von der jedoch constatirt wurde, dass sie durch Erhitzen 
mit Wasser in Salzsiure und Oxybuttersiiure zerfillt. Es macht 
dies die Annahme wahrscheinlich, dass ein Theil des Cyanhydrins 
unter dem Einflusse rauchender Salzsiiure im Sinne folgender 


Gleichung: 
CH,— OH C,H, Cl 
| I 
CH, + H,O+-2 (HCl) = C,H, + NH, Cl 
| | 
CH,— CN CH,CO.OH 


in Chlorbuttersiure und Salmiak zerfallt. 

In der Folge wurde daher statt rauchender Salzsiiure, eine 
miissig verdiinnte Siure zur Anwendung gebracht und aus dem 
Reactionsproduet die Oxybuttersiiure durch Ausschiitteln mit 
Ather gewonnen. 

Vortheilhafter ist es, die Zerlegung des Cyanhydrins durch 
Kochen mit Kalilauge zu bewerkstelligen. Hiezu wurde das rohe 
Einwirkungsproduct des Cyankaliums auf Trimethylbromhydrin 
sowie es nach dem Abdestilliren des Alkohols gewonnen wird, 
verwendet. Nach etwa dreistiindigem Kochen ist keine Ammoniak- 
entwicklung mehr bemerklich. Man neutralisirt alsdann den Kali- 
tiberschuss mit Schwefelsiiure und dampft zur Trockene ein. Aus 
der zerriebenen Salzmasse wird das oxybuttersaure Kali dureh 
Weingeist extrahirt und, nach dem Abdestilliren dieses Letzteren 
aus dem Riickstande die Oxybuttersiiure durch Schwefelsiiure in 
Freiheit gesetzt und mit Ather aufgenommen. 

Nach dem Abdestilliren des Athers hinterbleibt die rohe 
Oxybuttersiiure als eine schwach gelbliche syrupartige Fliissig- 
keit, welche auch nach liingerem Verweilen im Exsiccator neben 
Schwefelsiure nicht krystalliniseh wird. 

Da ich befiirehtete, dass die Oxybuttersiiure bei der Destil- 
lation sich in iihnlicher Weise wie die homologe Milchsiiure zer- 
legen kiénnte, so trachtete ich, dieselbe zuniichst in ein krystallisir- 
bares Salz umzuwandeln, um dannaus diesem, nach entsprechender 
Reinigung desselben, die reine Siiure wieder in Freiheit setzen zu 
kénnen. Alle Versuche, aus dieser rohen Siiure ein krystallisir- 
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bares oder sonst zur Reinigung taugliches Salz zu gewinnen, 
blieben jedoch fruchtlos. Es wurden beispielsweise die Salze des 
Kaliums, Calciums, Bariums; Bleis, Zinks, Cadmiums, Thalliums 
Silbers und Mangans dargestellt, alle erwiesen sich jedoch ent- 
weder als gummiartige, undeutlich krystallinische, oder gar 
syrupése Massen, von denen noch am meisten ansprechend das 
Baryt-, Zink- und Kalksalz waren. Da jedoch auch diese nicht 
die Kriterien der Reinheit boten, so wurde aus siimmtlichen Salzen 
die Siiure wieder in Freiheit gesetzt, in der Hoffnung, dass es 
vielleicht gelingen werde, daraus einen leichter zu reinigenden 
Ester zu erhalten. 

In dieser Zeit erschien das erste und zweite Heft des Journals 
fiir praktische Chemie, worin eine neue Arbeit Saytzeffs ,Uber 
das Product der Reduction von Suceinylehlorid und tiber die 
normale -Oxybuttersiiure“ abgedruckt ist, worin unter Anderm 
gesagt wird, dass die Oxybuttersiure bei der Destillation leicht 
in ihr Lacton umwandelbar ist, welches einerseits als constant 
siedende Fliissigkeit in fiir die Analyse tauglicher Form erhalten 
werden kann, wihrend andererseits daraus ieicht reine Salze der 
Oxybuttersiiure zu gewinnen seien. 

Auf diese Angabe hin wurde ein Theil meiner rohen Siure 
der Destillation unterworfen, und in der That dabei eine zwischen 
202 — 203° destillirende, vollkommen farblose Fliissigkeit 
erhalten, welche in Wasser léslich, damit jedoch nicht in jedem 
Verhiiltnisse mischbar war. Das specifische Gewicht derselben 
fand ich bei 20°=1-1302, und zwei Verbrennungen, die ich 
damit anstellte, gaben mit der theoretischen Zusammensetzung 
des Butyrolactons ziemlich genau stimmende Zahlen. 

[. 0-308 Grm. Substanz gaben im Sauerstoff verbrannt: 
0-6205 Grm. CO, und 0:20 Grm. H,0. 

II. 0-238 Grm. gaben ebenso 0-484 Grm. CO, und 0- 1505 

Grm. H,O. 


Gefunden: Berechnet fiir: 
L I. C,H,0. 
C..54°94 5D +46 5D: 81 
H.. 7°21 7°02 6-97 


Die villige Uberftthrung der Oxybuttersiiure in ibr Anhydrid 
scheint tibrigeus an gewisse Umstiinde gebunden zu sein, da in 
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einem andern Falle eine nahezu bei derselben Teimperatur heriiber 
destillirte Fliissigkeit, mitWasser nach jedemVerhiiltniss mischbar 
war, und neben grésserem Wasserstoffgehalt, bei derVerbrennung 
circa 4 Procent Kohlenstoff weniger finden less, wie aus folgenden 
Zahien ersichtlich: 

O° 2505 Grm. gaben 0°4725 Grin. CO, 0-191 Grm. H,O. 

Entsprechend: 51-44 Procent C und 8-47 Procent H. 

Offenbar war in diesem letzten Falle, bei der Destillation 
der Oxybuttersiiure ein Theil davon unverindert heriiberdestillirt. 

Zur weiteren Identificirung meiner Oxybuttersiure wurde 
das Lacton, durch Erhitzen mit reiner Kalkmilch, Ausfiillen des 
iiberschtissigen Kalks dureh Kohlensiiure-Anhydrid und = Ein- 
damptfen der filtrirten Liésung in das Kalksalz umgewandelt. 
Dieses wurde nach lingerem Stehen im Exsiceator als farblose 
cummiartige Masse erhalten, welche beim Beriihren mit einem 
Glasstabe krystallinisch zu werden begann, und nach wenigen 
Stunden der ganzen Masse nach in eine weisse, trockene Krystall- 
masse umgewandelt war, welche sich leicht zerreiben liess. Dieses 
Salz zeigte nicht die geringsten Anzeichen von Hygroscopitiit, 
wiewohl es in Wasser sehr leicht lislich ist; in Alkohol hingegen 
ist es nahezu unléslich. 

1-106 Grm. bei 120° getroeknet, gaben 0: 251 CaO ent- 
sprechend 15:92 Procent Ca, wihrend die Theorie 16-26 Procent 
verlangt. 

Zur Darstellung des Kalisalzes, welches Saytzeff als 
krystallinisch beschreibt, wurde ein destillirtes Cyanhydrin ver- 
wendet. Dieses letztere wurde mit einer Lésung von reinem Kali- 
hydrat gekocht, solange noch Ammoniakentwicklung bemerkbar 
war, dann wurde Kohlensiure-Anhydrid in die Lisung geleitet, 
hierauf zur Trockene gebracht und mit Alkohol extrahirt. Nach 
dem Verdunsten des Alkohols wurde eine syrupése Fliissigkeit 
erhalten, welche nach einiger Zeit im Exsiceator krystallinisch 
wurde, nachdem sie zuvor auf etwa 120° erhitzt worden war. 
Das so erhaltene Salz hess sich durch Lésen in einer geringen 
Menge heissen, absoluten Alkohols leicht reinigen, da es aus 
soleher Lésung beim Abktihlen im Exsiceator herauskrystallisirte. 

[. 0-371 Grm. hinterliessen nach dem Verbrennen 0-177 


Grin. K,CQ,. 


ryy* 
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II. 0:352 Grm. gaben beim Verbrennen im Sauerstoffstrom 
0:4605 Grm. CO,, 0-146 Grm. H,O und 0-170 K,CO,. 
Fiir die Analysen wurde das Salz bei 120° getrocknet. 


Gefunden: Berechnet fiir: 
[. II. C,H-KO. 
C...— 33°37 33°75 
a... 4°60 4°92 
K. .26°95 27°30 27°55 





Da das Lacton, wenn es etwas Wasser enthalt, nach einiger 
Zeit leicht in die Siure umgewandelt wird, so kann diese Eigen- 
schaft zur Gewinnung reiner Oxybuttersiure beniitzt werden. 
Uber die Eigenschaften dieser letzteren hat bereits Saytzeff 
Angaben gemacht; ich habe leider bei den Versuchen, ein 
krystallisirbares Salz aus meiner rohen Siiure darzustellen, viel 
an Material verloren und konnte demnach ein eigehenderes 
Studium ihrer Eigenschaften nicht unternehmen. Doch halte ich 
es ausser allem Zweifel, dass meine Siiure mit jener von 
Saytzeff identisch ist, und die dritte isomere, von der normalen 
Buttersiiure derivirende Oxybuttersiure von der Formel: 


CH, .OH.CH,.CH,.CO,H__ ist. 
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Uber die Azyline, eine homologe Reihe Stickstoff- 
haltiger Basen. 


Von E. Lippmann und F, Fleissner. 


(Mittheilung aus dem Universitiitslaboratorium im Convictgebiinude des 
Prof. E. Lippmann.) 


(Mit 2 Holzschnitten.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Juli 1882.) 


Stickoxyd wirkt auf Amine und Amidosiuren derart ein, 
dass unter Entwicklung von Stickstoff ein Hydroxylderivat des 
Amins oder der Amidosiiure gebildet wird.! 

Nachdem dureh Einwirkung salpetriger Siure auf tertiiire 
Basen Nitrosoabkémmlinge derselben entstehen, wie die Unter- 
suchungen von Baeyer dargethan haben, so war es immerhin 
moéglich, dass bei der Reaction zwischen Stickoxyd und letzteren, 
Stickstoff an Stelle des Wasserstoffs, der sich mit Sauerstoff zu 
Wasser vereinigt, treten kénne. Leitet man Stickoxyd in eine 
alkoholisehe Lésung von Dimethyl Anilin (1 Th. Base 2 Th. 
Alkohol) ein, so fiirbt sich die Fltissigkeit, unter reichlicher Ent- 
wicklung von Kohlensiiure, tief roth. Gleichzeitig werden, wenn 
hinreichend, viel Stickoxyd absorbirt wurde, ziegelrothe Krystalle 
ausgeschieden, an welcher Bildung der Alkohol unbetheiligt ist, 
denn diese erfolgt auch bei Anwendung eines anderen Loésungs- 
mittels z. B. Benzol. 

[In der ersten Mittheilung? iiber diesen Gegenstand wurden 
diesen ,,ziegelrothen* Krystallen die Formel C, H,,N, zuge- 
schrieben, welch’ letztere durch dort angeftiilrte Analysen be- 
griindet erschien. 

3, B22). 


- 


1 Cahours Ann. eh. (5 8. Bd. 5: 


2 Berl. Ber. 15, 2136. 
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Nachdem aber das Studium der Zersetzungsproducte die dort 
vermuthete Strueturformel in Frage stellte, und neuerdings vor- 
genommene Analysen die Richtigkeit der friiheren Resultate 
bestiitigten, (es wurde C 78-2 H 8-0 gefunden), so wurden die 
Verbrennungen nach einer anderen Methode, nach Kopfer 
mittelst Platin Asbest vorgenommen. Die Anregung hierzu gab die 
Beobachtung, dass bei einer correct ausgefiihrten Analyse dieser 
Base trotz vorgelegter Kupferbleche (20 Ctm.) nitrose Dimpte 
zum Theile unzersetzt in das Chlorealium Rohr und in die Kali- 
lauge iibergehen, so dass der Gehalt an Wasserstoff 1 Procent zu 
hoch gefunden wurde. 

Wir legten nun bei Gelegenheit einer Elementaranalvse 
mit CuO reines Atzkali, mittelst BaO bereitet, vor und konnten, 
nach beendigtem Versuche, mittelst Jodkalium und verdiinnter 
Schwetelsiiure salpetrige Siiure nachweisen '. 

DieStickstoffbestimmungen wurden nach der von Zulk ows ky 
modificirtten Methode von Dumas ausgefiihrt, nur wurde stets 
eine 10 Zoll lange Sehieht gekérntes im Wasserstoffstrom redu- 
cirtes Kupfer vorgelegt, da sonst der Stickstoff stickoxydhiiltig 
eetunden wurde. Nach der Reduction muss dieses, aus kérnigen 
Qxyd_ bereitete Kupfer stundenlang in einer Kohlensiiure 
Athmosphiire ausgegliiht werden. Kupfer von soleher Beschaften- 
heit kann dann viel linger beniitzt werden, als dies bei Ver- 
wendung von Blechen der Fall ist. 

Wir nennen Azvline stickstoffhiltige Verbindungen, erhalten 
durch Einwirkung von Stickoxyd auf Basen, wo die Gruppe 
—=N-—-N= als vierwerthig, in den Benzolkern  eingetreten 
ist, wiihrend die Azoverbindungen dureh die zweiwerthige Gruppe 
— N—N— charakterisirt sind. 

Bisher wurden nur tertiiire Azyline der aromatischen Reihe 
dargestellt, ob nun solehe der Fettsiiure Reihe darstellbar sind, ob 
diese Reaetion auch bei secundiiren Aminen anwendbar erscheint, 
soll unsern weiteren Versuchen vorbehalten bleiben. 

Die so erhaltenen Verbindungen sind rothe, krystallinische in 
Wasser unlisliche, in Salzsiiure mit schén purpurrother, in Essig- 
siiure mit smaragdgriiner Farbe lésliche Farbstoffe. Bei Zusatz 


1 Frankland. Lieb. Ann. 99. 
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yon viel Wasser wird aus letzteren Lisungsmittel der rothe Farb- 
stoff amorph ausgefillt. Aus Benzol, Alkohol kann man dureh 
Umkrystallisiren Individuen von ziemlicher Grisse erhalten, 
Benzotrichlorid, Benzoylehlorid bewirken wie Essigsiiure Griin- 
fiirbung. 
Die Schmelzpunkte dieser Verbindungen steigenmit fallendem 
Molekulargewicht, so dass das erste Glied der Reihe, das Dimethyl- 
Anilin-Azylin, den héchsten Schmelzpunkt der Reihe 266°C. zeigt. 
Ausnahme levon bildet die Propylverbindung, welche niedriger 
schimilzt als die Butyl- und Amylverbindungen. 


Mit den Chloriden von Platin, Gold, Eisen, Zink, Kobalt ete. 
velang es eine Reihe vonVerbindungen zu erhalten, welehe durch 
Farbe, Glanz der Cantharidentliigeldecken ausgezeichnet sind. In 
neutraler Lisung sind dieselben unbestiindig, in salzsaurer hin- 


gegen haltbar. 


Mit Zinnehlorur erhilt man farblose, unbestiindige Hydro- 
verbindungen, ebenso wirkt rauchende Jodwasserstoffsiiure und 
Phosphor. Die Platinsalze dieser wasserstottreicheren Verbin- 
dungen sind dagegen krystallisirbar. Durch Mineralsiiuren werden 
die Azyline mehr oder weniger leicht zersetzt und zwar, wie es 
scheint, unter Austritt von Ammoniak, auf welche Veriinderungen 
wir zuriickkommen werden. 

Mit Pikrinsiure erhilt man eine Reihe schwer léslicher 
krystallinischer Pikrate. 

Die Halogene Brom Jod wirken sehr leicht substituirend 
ein, die so erhaltenen Abkimmlinge zeichnen sich, wie ihre 
Platinsalze, durch besonderes Krystallisationsvermigen, Glanz 
ete. aus. 

Die Alkyljodide, wie z. B. Jodmethyl verbinden sich schon 
bei 100° C. zu Ammoniumverbindungen, deren Platinsalze noch 
niher untersucht werden sollen. Endlich werden bei Einwirkung 
von salpetriger Siiure Nitrosoverbindungen gebildet, welche mit 
Phenol und Schwefelsiiure die Lie bermann’sche Farbenreaction 
lebhaft zeigen, wodurch der tertiiire Charakter dieser Verbin- 


dungen an Wahrscheinlichkeit gewinnt. 
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DimethyI-Anilin-Azylin. 

Dies erste Glied der Reihe wurde schon friiher' als ziegel- 
rothe Nadeln beschrieben. Ihre Bildung erfolgt nach 14tigigem 
Einleiten von Stickoxyd in die alkoholische Liésung des Dimethyl- 
Anilins. Fiihrt man mit dem Einleiten fort, so bilden sich Tetra- 
methyldiphenyldramin und ein blauer Farbstoff,? Verbindungen, 
deren Struktur noch genauer festgesetzt werden soll. 

Die Bildung des Dimethyl—Anilin—Azilins erfolgt nach 
folgender Gleichung: 








2 CH,,N + 2 NO = 2H,0 + C,,H,,N, 


“16 


Die Structur-Formel dieser wie der folgenden Verbindungen 
wiire demnach: 


C,H, = N — N= C,H, 


6 


Pa 
CH,.—N N.—CH, 


“a ~, 
C H, CH, 


oder allgemein R,N — C,H, = N—N=C,H, — NR,, wo R 
irgend einen Alkylrest hedeeiet. t. 

Die Analysen der aus Benzol umkrystallisirten bei 266° 
schmelzenden Verbindung gaben folgende Werthe: 

[. 0: 2223 Grm. gaben nach Kopfer mit Platinasbest ver- 
brannt 0:5853 Grm. Kohlensiiure und 0- 1341 Grm. Wasser. 

If. 0-1627 Grm. gaben 0:4303 Grm. Kohlensiure und 
OQ: 1004 Grm. Wasser. 

Il. 0-1723 Grm. gaben 0-4521 Grm. Kohlensiéure und 
O-1071 Grm. Wasser. 

[V. 0-2101 Grm. gaben 40 CC. Stickstoff bei 24° C. und 
7485 Mm. 

V. 01609 Grm. gaben bei 22° C. 746 Mm. 30°5 C C. 
Stickstoff. 


1 |e, 
2 ebendaselbst. 
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In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


I. Il. III. IV. V. Cy gHigN, 

C 71-8 T2-1 71°56 — — 72°18 

H 6°77 7:8 6:8 —— — 6-76 

N — — a 21-0 21-1 21-0 
Oxydation. 


Mit abgewogenen Mengen Kaliumpermanganat in der Kiilte 
dD tw) oe) to) 


vorsichtig oxydirt, erhielt man Kohlensiure und Oxalsiure, welche 
letztere durch ihr Kalk wie Silbersalz identificirt wurde. Nach- 
dem wir durch die Untersuchungen von Wallach und Claisen' 
wissen, dass Dimethyl-Anilin die gleichen Producte liefert, dass 
die Kohlensiure von den Methylresten, die Oxalsiiure von der 
Phenylgruppe herriihrt, so gewinnt hierdurch die oben angefiihrte 
Formel an Wahrscheinlichkeit. 


Picrat. Dasselbe wird erhalten, wenn man eine Lésung der 


Base in Benzol mit einer gleichen von Pikrinsiure versetzt und 
den herausgefallenen Niederschlag aus Alkohol umkrystallisirt. 
Laubgriine gliinzende Nadeln, die an Stelle von Krystallwasser 
Alkohol enthalten. Dieser letztere kann durch die Jodoform- 
reaction nachgewiesen werden, wenn man das Salz mit wiissriger 
Kalilauge versetzt, den Alkohol abdestillirt. 


I. 0: 2204 Grm. gaben mit Platin-Asbest verbrannt 0: 4277 


Grm. Kohlensiiure und 0:102 Grm. Wasser. 


Il. 0-1613 Grm. gaben 0°514 Grm. Kohlensiure und 


Q:O769 Grm. Wasser. 


iss 
ae 


Ill. 0-150 Grm. gaben bei 21°C. 749 Mm. 24 CC, stickstoff. 


Jerechnet tiir 


. U1. UIT. Cy gH, eNy+-CgH, (NO,), 0-+-CH,,0 
——_—_—_ one 
D2°82 53:08 . 53°2 
5:14 5-29 _— ae | 
— - 18-25 18:1 


Das Salz wird bereits bei 100° C. zersetzt 





t Ber. 8, 1237. 








710 Lippmann u. Fleissner. 


Diaethyl-Anilin-Azylin. 





Das hierbei verwendete Diaethyl-Anilin, welches nach der 
Methode von A. W. Hofmann aus Bromaethyl und Anilin dar- 
gestellt war, zeigte einen constanten Siedepunkt von 212—18° C, 
Bei Anwendung von 50 Grm. dieser Base erfolgt die Azylinbildung 
nach 6 Tagen und gewann man 50°), der theoretischen Ausbeute 
eines schon ziemlich reinen Productes, welches zur vollstindigen 
Reinigung in Chloroform gelist mit Ather gefiillt wurde. Es zeiet 
dann den Schmelzpunkt von 170° C. 

Rothe Nadeln in Chloroform zerfliesslich, in kaltem Alkohol 
schwer, in heissem leichter léslich. 

[.. 0-189 Grm. gaben 0°5159 Grm. Kohlensiiure und 
()° 1462 Grm. Wasser. 
Il. 02052 Grm. gaben 0-5615 Kohlensiure. ! 
Il. O-1797 Grm. gaben bei 24° C, und 749 Mm. 28 CC. 


Stickstott. 
Berechnet fiir 
1. II. ILI. CyyHigN, 
C...14:°44 74°62 _— 74°53 
H... 8:5 — _— 8-O7 
i. ~~ — 17-1 17°39 


Picrat. Gelbe Nadeln in Alkohol- Wasser sehr schwer 
loslieh. 

QO: 252 Grm. Wasser gaben 0:4555 Grm. Kohlensiure und 
QO:S78 Grm. Wasser. 


Berechnet fiir 


~ 20 

ee 
C...49°26 49-21 
H... 3°87 4:] 


N... — — 





! Die Wasserbestimmung ging verloren. 
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Dipropyl-Anilin-Azylin. 


Das zur Bereitung des Dipropyl-Anilins sehr geeignete 
Propyljodid wurde aus normalem Propylalkohol mittelst Jod und 
Phosphor dargestellt. 

Den Alkohol bezogen wir in ausgezeichneter Reinheit von 
Kahlbaum in Berlin. Er zeigte einen constanten Siedepunkt von 
48° C. Das hieraus dargestellte Jodid siedet bei 102—104° C, 
(Linnemann). Dipropyl-Anilin siedet bei 240—42° C. und gab ein 
krystallinisches gelbes Platindoppelsalz, welehes durch Wasser 
zersetzt wird. 


0-4117 Grm. Platindoppelsalz gaben geglitht 0- 1054 Grm. 
Platin. 
serechnet fiir 
(CoH, oNHCI),+-Pt C1, 


oe - ~  Ds 


rere 25-14 25°46 


Das Dipropyl-Anilin-Azylin krystallisirt aus heissem Alkohol 
in grdsseren Individuen. Dasselbe sehmilzt beim 0° C. 

Prof. Dr. Sehrauf war so freundlich mir tiber die krystallo- 
graphisehe Bestimmung der Krystalle Folgendes mitzutheilen: 

Monosymmetrisches Krystallsystem 


% = 94°18’ a:br:e=1:0°629:0°913 
coP = 64°18’ 
Die wichtigsten Fliichen sind: 


Orthodoma d 
10] 


Orthopinacoid « 
100 


Prisina m 


110 


Basis ¢ 


OO] 


1 Pt = 194-4. 
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Diese wechseln ungemein in ihrem relativen Gréssenver- 

















hiiltniss 
a: ec =100: 001 = 85°42’ 
a:m= 100: 110 = 57°51’ 
a: d =100: 110 = 49°58’ 
m: d=101:110=70° 4’ 
Rohe Skizze der Formen. 
Fig. 1 Fig. 2 
d Cc 
= : wm | 
3 d- we 


ee 
=, 








Durchsichtige Tate 7 a — ; 
irchsichtige Ts : ™ Undurchsichtig, roth bréckliche, zertallende, 
lichtbraun od. kleine 


wigs ms miirbe gréssere Krystalle. 
Individuen und diinn. 


Bei der Analyse dieses Azylins ergaben: 


[. 0-2143 Grm. 0:5944 Grm. Kohlensiiure und 0: 1717 Grm., 
Wasser. 
Il. 0-1819Grm. 0:5105 Grm. Kohlensiiure und 0: 1656 Grm. 
Wasser. ! 
Il. 0-2805 Grm. gaben bei 25° C. 744 Mm. 39 CC. 
Stickstoff. 
IV. 0-234 Grm. gaben bei 18° C. 745 Mm. 31:5 CC. 
Stickstoff. 


4 Das Bleichromat, womit die Substanz im Schiffchen gemengtwurde, 
enthielt etwas Wasser. 
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Jerechnet fiir 


I. IT. III. lV. CosHy Ny 
Bineoue 75°64 76-5 _ a 76°19 
H a eo 8:9 10:11 -— — Q-() 
N..... _ — 1-15 = «15-2 14-8] 


Dibutyl-Anilin-Azylin. 


Dibutyl-Anilin wurde nach Studer aus Anilin-Brombuty] 
und Butylalkohol dargestellt. 


Das Azylin krystallisirt aus Alkohol in Nadeln vom Sechmelz- 
punkt 158° C, 


I. O-1196Grm. gaben 0-339 Grm. Kohlensiiure und 0: 1045 
Grn. Wasser. 


Il. 0-2278 Grm. gaben bei 28° C. 752 Mm. 28-5 CC, 


Stickstoff. 
Berechnet fiir 
. I. CogHy oN, 
C...84°SO - 77°42 
H... 9°7 — 9-67 
N — 13.4 12:9 


Diamyl-Anilin-Azylin. 


Rothe in heissen Alkohol lisliche Spiesse, die den Schmelz- 
punkt 115° C. zeigen. Dieselben lésen sich in concentrirter Salz- 
siure werden aber beim Kochen zersetzt. 


I. 0°1858 Grm. gaben 0°5304 Grm. Kohlensiiure und 
0-167 Grm. Wasser. 


Il. 0-1673 Grm. gaben O-48 Grm. Kohlensiiure und 
Q-159 Grm. Wasser. 


Hl. 0:1733 Grm. gaben 0:4981 Grm. Kohlensiiure und 
Q-1672 Grm. Wasser. 
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[V. 0:1589 Grm. gaben bei 26° C. und 745 Mm. 17-5 CC, 





Stick stoff. 
Berechnet fiir 
I. I]. IL]. lV. CooH 5 Ny 
C...470°97 78°28 78°15 —_ 78-36 
H...10°0 10-6 10-6 —- 10:2 
N... — — ~~ 12-0 11°43 


Die Verallgemeinerung dieser Reaction, sowie das Studium 
der Zersetzungsproducte soll den Gegenstand der nichsten 


Mittheilung bilden. 
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Uber den Nachweis von Jodoform, Naphtol und 
Chloroform in thierischen Flissigkeiten und Organen. ' 


Von Dr. Sigmund Lustgarten, 


{ssistent am Laboratorium yur angewandte medicinische Chemie tr Wren 
(Aus dem Laboratorium des Protessors E. Ludwig. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Mai 1882.) 


Da das Chloroform seit langer Zeit, das Jodoform und 
Naphtol seit kurzem dem Arzneischatze angehéren und hiutig 
dem menschlichen Kérper einverleibt werden, so habe ich inich, 
in Anbetracht dessen, dass nicht selten die Aufgabe ilres Nach- 
weises in thierischen Fliissigkeiten und Organen gestellt wird, 
mit der Methode desselben, unter Zuhilfenahme neuer Reac- 
tionen beschiftiet und bin zu folgenden Resultaten gekommen. 


l. Jodoform. 


Zur Erkennung des Jodoforms dienten bis jetzt zwei ihm 
charakteristische EKigenschaften: erstens sein Geruch, und zweitens 
die ihm = eigenthiimlichen sechsstrahligen Sternen  iilntichen 
Krystalle. 

Was ersteren betrifft, so ist derselbe in der That so charak- 
teristisch und penetrant, dass man auf diese Weise, die Abwesenheit 
anderer Riechstoffe vorausgesetzt, so minimale Spuren, wie es 
kaum auf andere Art méglich ist, erkennen kann. Die hiezu 
nothige Bedingung, das vollstiindige Fehlen seinen Geruch stéren- 
der oder deckender Substanzen ist aber nicht immer zu erfiillen, 
speciell nicht, wenn es sich, wie ich es zu thun beabsichtigte, um 

1 Diese Abhandlung ist schon im Maihette der Sitzungsberichte 
erschienen, war auch fiir das entsprechende tiintte Heft der Monatshette 


bestimmt, ist aber durch ein Versehen aus demselben weggeblieben. 
5] 
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den Nachweis von Jodoform in thierischen Fliissigkeiten und 
Organen, wie Haru, Blut, Gehirn ete., handelt. Man bekommt in 
diesen Fiillen immer sehr unangenehm durehdringend riechende 
Destillate, die die Erkennung selbst betriichtlicher Mengen Jodo- 
form durch den Geruch vollstiindig unméglich machen. 


Verkisslicher, aber auch nicht sicher, ist der mikroskopische 
Nachweis von Jodoformkrystallen, denn unter nicht néher 
vekannten Umstiinden, unter Anderem hiiufig beim Verdampten 
der ditherischen Aussehiittelungen der jodoformhiiltigen Destillate, 
wird die typische Krystallisation des Jodoforms gehindert, und 
man findet in diesen Fiillen statt der hiibschen Sterne theils 
amorphe, theils undeutlich krystallinische Massen, die nicht mit 
Sicherheit als Jodotorm angesprochen werden kénnen. 


In Folgendem soll nun iiber eine neue Jodoformreaction 
> 


berichtet werden. 


Triigt man nimlich zu einer aut dem Wasserbade oder im 
Parattinbade bei 120° C. erhitzten Lésung von 20 Grm. Phenol 
und 40 Grm, Atznatron in 70 CC. Wasser Jodoform in kleinen 
Mengen ein, so tritt sehr bald Rothfiirbung der Fliissigkeit ein 
und das eingebrachte Jodoform versehwindet. Man setzt das 
Erhitzen so lange fort, bis cirea 60 Grm. Jodoform verbraueht 
sind, was einige Tage dauert, etwas kiirzere Zeit, wenn im Paraffin- 
bade crhitzt wird, siiuert dann den Kolbeninhalt mit Salzsiiure 
stark an und destillirt mit Wasserdiimpfen. Es gehen iiber- 
schiissiges Phenol und wahrscheinlich salicylige Siiure und Par- 
oxybenzaldehyd iiber. Im Kolben bleibt ein in der Wiirme weiches, 
schwarzbraunes , nach dem Erkalten sprédes, rothbraunes Harz 
zuriick, das sich nicht in kaltem, sehr wenig in heissem Wasser, 
leicht in Alkohol mit gelblicher und in Alkalien mit sehOn carmin- 
rother Farbe list, welehe letztere durch einen geringen Uberschuss 
von Siiure sogleich verschwindet, um beim Abstumpten derselben 
mit einem Alkali wieder zum Vorschein zu kommen. Die alka- 
lische Léisung wird dureh Ferrideyankalium § tief dunkelroth 
vetiirbt. Ich habe dieses Reactionsproduct, da es sich mir nur 
um die Anwendung dieser Reaction zum Nachweise von Jodoform 
handelte nicht niher untersucht; es diirfte aber, da der Vorgang 


analog der Einwirkung von Phenolalkali auf Chloroform ist, 
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keinem Zweitel unterliegen, dass dasselbe aus Rosolsiiure und 
ihr nahestehenden Korpern besteht. 

Die Einwirkung von Chloroform auf Phenolalkali hat zuerst 
Guareschi! beobachtet und dasselbe zum Nachweise von 
Phenol angegeben, nicht ganz mit Reeht, denn Resorein gibt unter 
denselben Bedingungen wie Phenol dieselbe Reaction. Spiiter 
haben bekanntlich Reimer und Thiemann* diesen Vorgang 
zur Methode fiir die Darstellung von Rosolsiiure und aromatischen 
Aldehyden erhoben. Von ihnen riihren auch die oben angegebenen 
Mengenverhiiltnisse von Phenol, Atznatron und Wasser her. 

Um die Reaction im Kleinen auszutiihren, bringt man aut 
den Boden einer kurzen Reagenzréhre etwas Phenolalkali, nur 
selr wenig, weil Phenolalkali beim Erwiirmen sich briiunt und 
dadureh eine spiiter auftretende geringe Rothtiirbung nicht 
deutlich erkannt werden kénnte, fiigt 1—3 Tropfen einer alkoho- 
lischen Jodoformlésung zu und erwiirmt vorsichtig iiber einer 
kleinen Flamme. Nach wenigen Secunden tritt am Boden der 
Eprouvette ein rother Beschlag auf, der sich in wenigen Tropten 
verdiinnten Alkohols mit carminrother Farbe list. 

Es ist fiir die Empfindlichkeit der Reaction von Wichtigkeit, 
obige Vorsehriften genau einzuhalten. Der Grund fiir die geringe 
Menge des anzuwendenden Phenolalkali ist bereits angegeben. 
Wendet man anderseits eine betriichtliche Menge alkoholischer 
Jodoformlésung an, so dauert das Vertreiben des Alkohols, das 
nithig ist, damit die erforderliche Temperatur eintrete, so lange, 
dass ein verhiiltnissmiissig grosser Theil des Jodoforms sich zu 
verfliichtigen Gelegenheit hat. Aus letzterem Grunde erweist sich 
auch das Erwiirmen im Wasserbade fiir unzweckmiissig, da dabei 
die Erwiirmung zu langsam fortsehreitet. Wird dagegen die Reae- 
tion in der oben angegebenen Weise vorgenommen, so liisst sie an 
Empfindlichkeit kaum etwas zu wiinschen itibrig, so zwar, dass die 
Menge Jodoform, die in cinem Tropfen einer einprocentigen alko- 
holischen Lésung enthalten ist, cirea O-2—O-3 Milligramme, noch 
eine intensive Rothfiirbung hervorbringt. Wird Ather zur Lisung 


2. Ladd. Corresp. 
6. 824. u. 1762, 


Hy1* 


1 Ber. d. deutsch. chem. Gesellseh. 187 
7 


2 Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. 1 
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des Jodoforms angewendet, so biisst die Reaction an Empfindlich- 
keit ein. 

Da es yon vornherein nicht unmdglich erschien, dass Jodo- 
form, das in der letzten Zeit in der medicinischen und chirurgi- 
schen Praxis hiiufig angewendet wird, analog dem Chloroform im 
Blute und Harne erscheine, so habe ich die Bedingungen des 
Nachweises desselben in diesen Fliissigkeiten einer Untersuchung 
unterzogen. 

Was den Harn betrifft, so wurde derselbe, nachdem er mit 
einer bestimmten Menge Jodotorm in iitherischer Lisung versetzt 
worden war, ohne weiteren Zusatz mit Wasserdiimpfen iiber- 
destillirt, bis cirea 50 CC, tibergegangen waren, was bei den 
angewendeten geringen Jodoformmengen vollkommen geniigt. 
Nachdem noeh das Ktihlrohr nachgewaschen worden war, wurde 
das neutral reagirende Destillat mit etwas Kalilauge versetzt und 
in einem Scheidetrichter mit Ather ausgeschiittelt. Die abgehobene 
iitherische Lésung wurde in einer Glasschale bei gewéhnlicher 
Temperatur zur Troekene gebracht, der Riickstand mit wenigen 
Tropfen absoluten Alkohols gelist und mit dieser Lisung die 
Reaction vorgenommen. Es gelingt auf diese Weise leicht, 2 bis 
5 Milligramme Jodoform in emer beliebig grossen Harnmenge 
nachzuweisen. Das Versetzen des Destillats mit Kalilauge ist 
unerlisslich, denn es scheint dadurch einer oder mehreren die 
Reaction stérenden Substanzen der Ubergang in den Ather 
unmoigleh gemacht zu werden. Habe ich es unterlassen oder das 
Destillat angesiuert, so gelang es mir nie eine deutliche Reaction 
zu erhalten. 

Um Jodoform im Blute nachzuweisen, wurde dasselbe, nach- 
dem es mit dem zweifachen Volumen Wassers verdiinnt worden 
war, mit Kalilauge alkaliseh gemacht und mit Wasserdiimpfen 
iiherdestillirt. Der Zusatz von Kalilauge wurde vorgenommen, um 
die Gerinnung des Blutes hintanzuhalten, denn es hatte sich heraus- 
vestellt, dass aus vollstiindig oder unvollstiindig coagulirendem 
Blute, Jetzteres nach dem Versetzen desselben mit kohlensaurem 
Natron, die tibergegangene Jodotormmenge betriichtlich geringer 


als die zugesetzte war, offenbar dadurch, dass dasselbe theilweise 
dureh die Eiweisseoagula eingeschlossen und am Sublimiren 
vehindert wurde. Das Destillat wurde wie oben behandelt, nur 
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iit dem Unterschiede, dass die iitherisehe Ausschiittelung, nach 
dem Ablassen der alkalischen wisserigen Lisung, noch mit etwas 
verdiinnter Schwetelsiiure versetzt wurde, wn mitiibergegangene 
Aminbasen in derselben zu fixiren. Die untere Grenze der aut 
diese Weise im Blute nachweisbaren Jodoftormmenge  betriigt 
4—5 Milligramme. 

Bei dieser Gelegenheit will ich erwiihnen, dass ich sowohl 
im Harne von mit Jodoform behandelten Menschen, von denen 
einzelne die Erscheinungen hochgradiger Jodoformintoxication 
darboten, als auch im Blute von durch Einbringung von Jodotorm 
in die Bauchhodhle vergifteter, aber noch lebender Hunde, letzteres 
velegentlich einer von Herrn Docenten Dr. Mikuliez und mir 
cemeinschattlich begonnenen Arbeit iiber Jodoformintoxication, 
nach Jodoform gesucht habe, aber immer mit negativem Ertole. 

Bei Anstellung der Reaction Kann das Phenol, und zwar ohne 
ihrer Empfindlichkeit Eintrag zu thun, durch Resorein ersetzt 
werden, dagegen nicht durch die Isomeren desselben, Hydro- 
chinon und Brenzeatechin. Letzteres Factum ist, wenn man ferner 
bedenkt, dass BarthundSchreder! das Entstehen von Resorein 
beim Sehmelzen von Phenol mit Natron nachgewiesen haben, 
sehr merkwiirdig, und diirfte die niihere Untersuchung desselben 
weitere Autschiliisse tiber die Constitution der als Phenolalkali und 
Chloroform dargestellten Rosolsiiuren ergeben. Was die aus los- 
anilinen dargestellten betrifft, so ist in ihnen, da fiir Rosaniline 
nach E. und O. Fischer die Parastellung einer NH,-Gruppe in 
sezug auf CH, statthat, auch das Vorhandensein einer Parastellung 
anzunelimen. 

Das Verhalten von Resorein zu Chloro- und Jodoform bei 
Gegenwart von Alkali ist auch fiir den Fall, als man sieh zum 
Nachweise von Phenol der Guaresc¢hi’ sehen * Reaction bedienen 
wollte, zur Kenntniss zu nehmen. 

Weitere Versuche, statt des Phenols andere Kérper aus der 
aromatischen Reihe, wie Pyrrogallussiiure, Salicvl-Benzoé-Para- 
oxybenzoésiiure in die Reaction einzutiihren, haben, wie gréssten- 
theils vorherzusehen war, zu keinem Resultate getiilirt. 


1 Ber. d. deutseh. chem. Ges. 12. 420. 
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Ob Bromo- und Nitrotorm im vorliegenden Falle Chloro- und 
Jodotorm vertreten kénnen, habe ich nicht untersucht, obwohl es 
durch Analogie sehr wahrscheinlich ist. 


II. Naphtol. 


Lost man a- oder 3-Naphtol in starker Kalilauge, setzt zur 
Lisung Chloroform und erwiirmt auf cirea 50° C., so erhalt man 
eine priichtig berlinerblaue Fliissigkeit, deren Farbe aber leider 
nicht bestiindig ist, indem sie schon beim Stehen an der Luft in 
blaugriin, griin, gritinbraun und endlich in braun iibergeht. Die 
Zeit, die dies braueht, schwankt bei gewéhnlicher Temperatur, 
je nach der Menge des angewandten Naphtols und Chloroforms 
von wenigen Minuten bis zu mehreren Stunden, in der Wirme 
vollzieht es sieh immer in sehr kurzer Zeit, ebenso bei der 
Anwendung selbst sehr gelinder Oxydations- und Reductions- 
mittel. Mit Siiuren gibt die blaue Lésung einen ziegelrothen 
Niederschlag. Bereits nachdem ich im Besitze obiger Reaction 
war, berichteten Rousseau! und Kauffmann? iiber durch eben 
dieselbe erhaltene Produete, einen zweisiuerigen Alkohol und 
3-Naphtolaldehyd, was mich veranlasste, meine Versuche, die 
hiebei entstehenden Kérper zu isoliren, aufzugeben. Sowohl 
Rousseauals auch Kauffmann haben das Auttreten der blauen 
Farbe beobachtet, aber demselben Keine weitere Beachtung 
veschenkt, wiihrend gerade dieses als sehr empfindliche Reaction 
auf Naphtol und Chloroform zu beniitzen ist. Schon ein Paar 
Zelintel Milligramme Naphtol geben auf einem Uhrglas in etwas 
concentrirter Kalilauge gelist, gelinde erwiirmt und mit einem 
Tropten Chloroform versetzt eine deutliche berlinerblaue Firbung. 
Das Chloroform kann in diesem Falle zweckmiissig dureh einige 
Chlorohvdratkrystalle ersetzt werden, indem das sich aus den- 
selben bildende Chloroform sich in Form sehr kleiner Trépfchen 
ausscheidet und in Folge dessen eine verhiiltnissmiissig grosse 
Obertliiche der Einwirkung darbietet. 

Zum Nachweise von Naphtol im Harne diirfte diese Reaction 
schon insoferne willkommen sein, als man oline sie dasselbe aus 





1 Compt rend, XCLY, 135. 
* Ber. d. deutsch chem. Ges, 1882. 804. 
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dem Harne darstellen, durch Umkrystallisiren reinigen und eine 
Schmelzpunktbestimmung machen muss, was die Anwesenheit 
betriichtlicherer Mengen Naphtols voraussetzt und ausserdeim viel 
zeitraubender ist. 

Zum Zwecke des Nachweises wurde der Harn nach Zusatz 
einer bestimmten Menge 3-Naphtol mit Salzsiiure stark angesiiuert 
und ungefiihr die Hiilfte derselben mit Wasserdiimptfen iiber- 
destillirt. Das Destillat wurde mit Ather ausgeschiittelt, der Ather 
verjagt, der Riiekstand in Kalilauge gelést und die Reaction in 
obiger Weise angestellt. Da die alkalische Lisung immer briiun- 
lich gefiirbt ist, so ist mitunter die auftretende Farbe mehr griin. 
Ganz iihnlich vertihrt man beim Nachweise des Naphtols im 
Retortenriickstand, nur mit dem Untersehied, dass man, da in den 
\ther viel Farbstoff iibergeht, der Riickstand der iitherischen 
Ausschiittelung friiher entfirbt werden muss. Dies geschieht am 
besten, indem man denselben in Alkohol list, mit wenig Thier- 
kohle versetzt, gelinde erwirmt und filtrirt, das Filtrat zur Trockene 
bringt und dann wie oben verfiihrt. Obwohl Thierkohle die 
alkoholisehe Lésung besser in der Kiilte entfiirbt, so ist doch das 
Erwiirmen zu emptehlen, weil sonst, wie ich beobachtet habe, bei 
Anwesenheit nur geringer Mengen Naphtol, cinem dasselbe, 
dadureh, dass es von der Thierkohle vollstiindig zuriickgehalten 
wird, vollstiindig entgehen kénnte. 

Nach der auf diese Weise vorgenommenen Enttiirbung 
velingt die Reaction in der Regel sehr schin, und ich wiirde 
erstere desshalb auch bei der Untersuchung des Destillates 
empfehlen. Es scheint, dass durch die Thierkohle ausser Farb- 
stoffen noch gewisse, die Reaction stérende Kérper, wie Phenol 
und Kresol, die normaler Weise immer in geringer Menge im 
Harne erscheinen, zuriiekgehalten werden. 

Der Zusatz von Naplhtol zum Harne geschah in Form von 
naphtolschwefelsaurem Kali. Die in demselben noch naeh- 
vewiesene Menge Naphtol betriigt 0-016 Grm., entsprechend 
Q°032 Grm. naphtolschwetelsaurem Kali, was vollstindig geniigt, 
da Naphtol, wie J. Mauthner! gezeigt hat, sehr schnell resorbirt 


1 Medic. Jahrb. D881. pag. 205. 
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wird und schon nach wenigen Stunden die Menge der Ather- 
schwetelsiiuren im Harne betriichtlich steigert. 

Auch mit Harnen von Leuten, denen auf der Klinik des 
Herrn Professor Kaposi Naphtol auf die Haut applicirt worden 
war, wurden Versuche mit befriedigendem Ertolg angestellt. 


III. Chloroform. 


Ks ist klar, dass die auftretende Blaufirbung beim Aut- 
einanderwirken von Naphtol, Alkali und Chloroform auch zum 
Nachweise des letzteren dienen kann. Als ich wenige Cubik- 
centimeter des Destillates eines Gehirnes, das von einem in der 
Chloroformnarcose verstorbenen Menschen herriihrte, mit einer 
velinde erwiirmten Lisung von Naphtol in Kalilauge zusammen- 
brachte, so trat eine sehr gut wahrnehmbare Blautiirbung der 
Fliissigkeit ein, die bald verschwand, um auf neuerlichen Zusatz 
von Destillat wieder voriibergehend zu erscheinen. Die An- 
wesenheit von Chloroform war in diesem Falle dureh andere 
Reactionen ganz sichergestellt worden. 
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Notiz tiber mechanische Scheidung von Mineralien. 


Vi n L. Pebal. 


Vorgelegt in der Sitzung am 5. October 1882. 


Kine Abhandlung von C. Doelter ,iiber die Einwirkung des 
Elektromagneten aut verschiedene Mineralien und seine Anwen- 
dung behuts meechanischer Trennung derselben* (Monatshette fiir 
Chemie 1882, 139), gab mir Anlass, die Aufmerks:unkeit der 
Mineralogen auf ein Scheidungsvertahren zu lenken, welches 
darin besteht, anstatt des trockenen Mineralpulvers, wie Fouque 
und nach ihm Doelter wollen, dasselbe in Wasser suspendirt 
der Einwirkung des Elektromagneten zu unterwerten. ! 

Als ich in der betreffenden kurzen Notiz auch des Umstandes 
gedachte, dass dieses Vertahren schon vor Fouqué in meinem 
Laboratorium probeweise angewendet worden sei, lag es mir 
durehaus ferne, der Sache eine besondere Wichtigkeit beilegen 
oder wohl gar einen Prioritiitsstreit provociren zu wollen, wie 
Herr Doelter in einer weiteren Abhandlung (Monatsh. f. Chem. 
Isx2, 411) meint. 

Wenn ich trotzdem auf diesen Gegenstand noeh  cinmal 
zuriickkomme, so geschieht dies nur, um mich gegen Missver- 
stiindnisse zu verwahren. 

Handelt es sich bloss darum, aus grobkérnigem Gesteinspulver 
die verschiedenartigen Kirner zum Zwecke der Bestimmung der 
Mineralien zu sondern, so mag es allerdings gleichgiiltig sein, ob 
man dieselben trocken oder unter Wasser der Eimnwirkung des 
Elektromagneten unterwirft. Beabsichtigt man jedoch eine mig- 
lichst vollstindige (quantitative) Scheidung der magnetischen von 
den diamagnetischen Bestandtheilen eines fe inenGesteinspulvers, 
dessen Anwendung Herr Doelter in diesem Falle selbst fiir 
nothwendig erklirt (Monatshette 1382, 156), so diirfte mein Vor- 
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schlag einer sorgtiltigeren Priifung nicht unwerth sein.' Herr 
Doelter erklirt aber meinen Verschlag iiberhaupt fiir nicht 
veeignet ,wegen der Verluste, welche nothwendigerweise viel 
vrésser seien als bei trockenem Pulver“ und ,,.weil sich die ein- 
zelnen Kérnchen zu Klumpen zusammenballen, wenn man feines 
Pulver in Wasser behandelt.“ 

[ch gestehe, dass mir der letztere Ubelstand bei den aller- 
dings wenigen Versuchen, welche ich angestellt habe, nicht aut- 
vetallen ist. 

Sollte hier Herr Doelter jene Klumpen meinen, welche sich 
in Folge von Lufteinsehltissen bilden, wenn man feines Pulver in 
Wasser wirft oder mit Wasser iibergiesst, so lassen sich diese leicht 
vermeiden, wenn man das Pulver von einer Stelle aus langsam 
Wasser, oder — wenn es von Wasser schwer benetzt werden sollte 
— Weingeist aufsaugen liisst und dann erst init Wasser anriihrt. 

Das weitere Verfahren denke ich mir etwa folgendermassen: 
Man besebickt mehrere nicht zu grosse Bechergliser mit 
destillirtem Wasser, bringt in das erste derselben das vorher 
angefeuchtete Gesteinspulver, senkt in dieses ein Ende des mit 
einer Drahtspule umgebenen Eisenstabes und schliesst, wihrend 
man das Wasser lebhaft bewegt, den Strom. Dann taueht man 
den Elektromagnet in das zweite Glas, unterbricht den Strom und 
wiederholt dieses Verfahren so lange, als der Magnet im ersten 
Glase noch Theilchen anzieht. Sind so alle magnetischen Theilchen 
in das zweite Glas gebracht, so vertiihrt man genau so wie vorher 
mit dem zweiten und dritten, dann mit dem dritten und vierten 
Glase u. s. f., bis endlich der Magnetstab im vorletzten Glase keinen 
Riickstand mehr hinterliisst und sammelt sehliesslich den Inhalt 
des letzten Glases aut einem, den Inhalt aller iibrigen Gliser auf 


| Kine exacte Trennung der magnetischen Bestandtheile von einan- 
der diirtte wohl iiberhaupt, trotz der anerkennenswerthen Miihe, welche Herr 
boelter zur Ausbildung der Methode autgewendet hat, kaum zu erreichen 
sein, ausgenommen vielleicht indem Falle, dass der Magnetismus der zu tren- 
nenden Mineralien sehr verschieden wire. Und selbst dann, wenn das in 
vewissen Fiillen gelainge, wiirde man einer Methode, welche die Herstellung 
eines gleicht6rmigen Kornes mit einem Siebe zur Voraussetzung hat, immer 
die Einwendung entgegenhalten miissen, dass die Zusammensetzung des 
durch Siebe sortirten Materials sehr verschieden sein kénne von der des 


urspriinglichen Gesteins, 
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einem zweiten Filter. Verfiihrt man in dieser Weise mit einiger 
Sorgtalt, so werden auch Substanzyverluste leicht vermieden werden. 

Allerdings darf hierbei noch ein Umstand nicht iibersehen 
werden, nimlich das bekannte Verhalten diamagnetischer tester 
kKérper in diamagnetischen Fliissigkeiten, wonach die Abstossung 
in Anziehung iibergeht, wenn der Diamagnetismus der Fliissig- 
keit stiirker ist, als der des festen Korpers. 

Aus diesen und anderen Griinden sind gewiss noch zahlreiche 
Versuche und Messungen nothwendig, und gerade desshalb fand 
ich mich veranlasst, auf bessere Methoden zur Untersuchung des 
Magnetismus und Diamagnetismus von Mineralien unter dem 
Kinfluss von Elektromagneten hinzuweisen, als diejenige Methode 
ist, welche zu diesem Zwecke Herr Doelter angewendet hat. ! 

Der Umstand, dass Pliieker (Pogg. Ann. 74, 521) seine 
Messungen nicht zum Zwecke der Scheidung von Mineralien 
angestellt hat, hindert auch gewiss nicht die Anwendung seiner 
Methode zur Aufstellung einer Skala im Sinne Doelters, 
Exacte Messungen hiitten aber, bei kaum grésserem Aufwand an 
Miihe, auch einen physikalischen Werth gehabt. 

Die Behauptung, dass Doelter’s Versuehe  .unniitz< 
vewesen selen, wird man in meiner Notiz vergebens suchen. 





1 Eine Methode, bei welcher sich die zur Erlangung vergleichbarer 
Resultate nothwendigen Bedingungen kaum herstellen lassen, wie in dem 
vegvebenen Falle beispielsweise die eines ganz vleichtiérmigen Kornes und 
wo das Gewicht weniger Kérner jedenfalls einen bedeutenden Bruchtheil 
des Gesammtgewichtes aller vom Magnet angezogenen Kérmer ausmacht, 
kann doch nur als eine sehr rohe bezeichnet werden. 











726 


Uber neue Korper ausdem Steinkohlentheer, »-3-;-Iso- 
meren des Pyrocressol, 


Von Prot. Dr. H. Sehwarz in Graz. 
(Vorgelegt in der Sitzung am 5. October 1882.) 


sei den so zahlreichen Untersuchungen, denen der Stein- 
kohlentheer unterworfen wurde, sollte man es kaum fiir méglich 
halten, demselben noch neue Kérper abzugewinnen.  Einer 
meiner ausgezeichnetsten Schiiler, Herr Smerzlikar, derzeit 
chemischer Leiter der grossen Theerdestillations- und Schwellen- 
impregnations-Anstalt der Gebriider Riitgers in Angern bei Wien, 
sandte mir indessen vor einiger Zeit ein butterartiges Destillat, 
welches bei der Rectification der dort in grosser Menge und vor- 
ziiglichen Reinheit dargestellten Carbolsiiure in den letzten Perio- 
den der Destillation iibergeht. 

Er begleitete diese Sendung mit nachfolgender Erliuterung, 
welche ich im Wortlaute einschalte’, indem dadurch die Entste- 
hungsart am besten charakterisirt erseheint. 

In unseren Carbolsiiure enthaltenden Olen haben wir 30 bis 
3", saure Ole. 

Wollte man diesen die Hiilfte und mehr Siure direct durch 
einmaliges Auslaugen entzichen, so erhielte man Laugen, die 
sich selbst nach dem sorgfiiltigsten Eindampfen beim Verdiinnen 
mit Wasser mehr oder weniger triiben wiirden. Durch Schiitteln 
der Lauge mit mehreren Olen hintereinander erhilt man jedoch 
eine Lauge, die selbst ohne Eindampfung in Wasser ganz léslich 
ist. Ks tritt ein Austausch der Phenol-Homologen gegen reines 
Phenol ein. 

Siiure von Laugen, die sich nicht vollkommen in Wasser 
lisen, gibt immer und zwar um so mehr des fraglichen Zer- 


setzungskoérper, je unreiner sie war. 
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Uber neue Kérper aus dem Steinkohlentheer ete. (27 

Siiure aus reiner Lauge dagegen gibt nur Spuren des Kér- 
pers, die man gewohnlich gar nicht bemerkt; doch auch ganz 
reine krvstallisirte Siiture gibt den Koérper, sobald sie iiber tiber- 
hitzte Blasenwiinde destillirt. Die Siiure wird darin gelblieh bis 
dottergelb gefirbt.“! 

Herr Smerzlikar iibersendete mir zuerst eine Flasche mit 
butterartigem Destillat, welches anfangs weiss erschien, spiiter 
aber von der Oberfliiche aus sich allmiilig dunkelbraun fiirbte. 

Spiiter war er so freundlich, mir eine grissere Menge des 
dureh wiederholte Destillation concentrirten, dann durch heisses 
Pressen weiter gereinigten Kiérpers, sowie der dabei ablautenden 
butterartigen braunen Sehmiere zu tibersenden. Auch einen ganz 
durch wiederholte Umkrystallisation aus Benzol durch den dor- 
tigen Chemiker, Herrn Palffy gereinigten Kérper legte derselbe 
bei, der mir spiiter fiir die Darstellung von Derivaten sehr niitzlich 
wurde. 

Fiir alle diese wesentliche Unterstiitzung spreche ich Herrn 
Smerzlikar hier meinen herzlichsten Dank aus; ole dieselbe 
wiire diese Untersuchung iiberhaupt nicht mébglich gewesen. 

Das Auftreten fester, in verdiinnter Phenolnatriumlésune 
nicht léslicher Kérper bei der Carbolsiiuredarstellung ist friither 
schon mehrtach beobachtet worden: man hat dasselbe als die 
Abscheidung von Naphtalin erkliirt. Dies liegt entschieden hier 
nicht vor. Abgesehen davon, dass es sich beim Abdampten der 
Laugen verfliichtigen miisste, geht beim Destilliren des fraglichen 
Koérpers mit Wasser kein Naphtalin tiber. Schmelzpunkt, Siede- 
punkt, Reactionen sind grundverschieden. Die Analyse zeigt 





1 Meine Versuche zeigten, dass der Kérper im gereinigten Zustande 
durchaus in Alkali unléslich ist, und dass auch eine concentrirte Phenol- 
uatriumlésiung nichts daran autnimmt. 

Es muss daher angenommen werden, dass in den Theerédlen ein 
saurer Kérper vorliegt, der bei seiner Destillation bei erhéhter Tempe- 
ratur diesen nicht sauren Kérper abspaltet. 

Als ich reines Phenol und Cressol in Dampfgestalt durch einen 
erhitzten Flintenlauf trieb, léste sich das Condensat zwar in Concentrirtem 
Alkali klar, triibte sich aber beim Verdiinnen mit Wasser. Es setzte sich 
indessen kein fester, sondern nur ein Slartiger Kérper ab, der auch beim 
Destilliren kein erstarrendes Product ergab. Der saure Kérper im ‘Theer, 


dessen ich eben gedachte, muss daher noch ein héheres Homolog sein. 
H. Schwarz.) 
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schlag einer sorgfiiltigeren Priifung nicht unwerth sein.' Herr 
Doelter erklirt aber meinen Versehlag tiberhaupt fiir nicht 
veeignet ,wegen der Verluste, welche nothwendigerweise viel 
erisser seien als bei trockenem Pulver“ und ,.weil sich die ein- 
zelnen Kérnchen zu Klumpen zusammenballen, wenn man feines 
Pulver in Wasser behandelt.“ 

Ich gestehe, dass mir der letztere Ubelstand bei den aller- 
dings wenigen Versuchen, welche ich angestellt habe, nicht auf- 
vetallen ist. 

Sollte hier Herr Doelter jene Klumpen meinen, welche sich 
in Folge von Lufteinschliissen bilden, wenn man feines Pulver in 
Wasser wirft oder mit Wasser iibergiesst, so lassen sich diese leicht 
vermeiden, wenn man das Pulver von einer Stelle aus langsam 
Wasser, oder — wenn es von Wasser schwer benetzt werden sollte 
— Weingeist autsaugen liisst und dann erst init Wasser anrtihrt. 

Das weitere Verfahren denke ich mir etwa foleendermassen: 
Maun besebickt mehrere nicht zu grosse Bechergliser mit 
destillirtem Wasser, bringt in das erste derselben das vorher 
angefeuchtete Gesteinspulver, senkt in dieses ein Ende des mit 
einer Drahtspule umgebenen Eisenstabes und sechliesst, wiihrend 
man das Wasser lebhaft bewegt, den Strom. Dann taueht man 
den Elektromagnet in das zweite Glas, unterbricht den Strom und 
wiederholt dieses Verfahren so lange, als der Magnet im ersten 
Glase noch Theilehen anzieht. Sind so alle magnetischen Theilchen 
in das zweite Glas gebracht, so vertiihrt man genau so wie vorher 
mit dem zweiten und dritten, dann mit dem dritten und vierten 
Glase u.s. f., bis endlich der Magnetstab im vorletzten Glase keinen 
Riickstand mehr hinterliisst und sammelt sehliesslich den Inhalt 
des letzten Glases auf einem, den Inhalt aller iibrigen Gliiser auf 


1 Eine exaete Trennung der magnetischen Bestandtheile von einan- 
der diirtte wohl tiberhaupt, trotz der anerkennenswerthen Miihe, welehe Herr 
boelter zur Ausbildung der Methode aufgewendet hat, kaum zu erreichen 
sein, ausgenommen vielleicht indem Falle, dass der Magnetismus der zu tren- 
nenden Mineralien sehr verschieden wire. Und selbst dann, wenn das in 
vewissen Fiillen geliinge, wiirde man einer Methode, welche die Herstellung 
eines gleicht6rmigen Kornes mit einem Siebe zur Voraussetzung hat, immer 
die Einwendung entgegenhalten miisSen, dass die Zusammensetzung des 
durch Siebe sortirten Materials sehr verschieden sein kOune von der des 


urspriinglichen Gesteins, 
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Notiz iiber mechanische Scheidung von Mineralien, 


einem zweiten Filter. Verfiihrt man in dieser Weise mit einiger 
Sorgtalt, so werden auch Substanzverluste leicht vermieden werden. 

Allerdings darf hierbei noch ein Umstand nicht iibersehen 
werden, niimlich das bekannte Verhalten diamagnetischer tester 
Kérper in diamagnetischen Fliissigkciten, wonach die Abstossung 
in Anziehung iibergeht, wenn der Diamagnetismus der Fliissig- 
keit stiirker ist, als der des festen Korpers. 

Aus diesen und anderen Griinden sind gewiss noch zahlreiche 
Versuche und Messungen nothwendig, und gerade desshalb fand 
ich mich veranlasst, auf bessere Methoden zur Untersuchung des 
Magnetismus und Diamagnetismus von Mineralien unter dem 
Kinfluss von Elektromagneten hinzuweisen, als diejenige Methode 
ist, welche zu diesem Zwecke Herr Doelter angewendet hat.' 

Der Umstand, dass Pliicker (Pogg. Ann. 74, 521) seine 
Messungen nicht zum Zwecke der Scheidung von Mineralien 
angestellt hat, hindert auch gewiss nicht die Anwendung seiner 
Methode zur Aufstellung einer Skala im Sinne Doelters. 
Exacte Messungen hiitten aber, bei kaum grésserem Aufwand an 
Miihe, auch einen physikalischen Werth gehabt. 

Die Behauptung, dass Doelter’s Versueche  .unniitz“ 
vewesen seien, wird man in meiner Notiz vergebens suchen. 





1 Eine Methode, bei welcher sich die zur Erlangung vergleichbarer 
Resultate nothwendigen Bedingungen kaum herstellen lassen, wie in dem 
vegebenen Falle beispiclsweise die eines ganz gleichtiérmigen Kornes und 
wo das Gewicht weniger Kérner jedentfalls einen bedeutenden Bruchtheil 
des Gesammtgewichtes aller vom Magnet angezogenen Kérner ausmacht, 


kann doch nur als eine sehr rohe bezeichnet werden. 
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Uber neue Korper aus dem Steinkohlentheer, ~-3-;-Iso- 
meren des Pyrocressol, 


Von Prot. Dr. H. Sehwarz in Graz. 
(Vorgelegt in der Sitzung am 5. October 1882.) 


sei den so zahlreichen Untersuchungen, denen der Stein- 
kohlentheer unterworfen wurde, sollte man es kaum fiir méglich 
halten, demselben noch neue Kérper abzugewinnen.  Einer 
meiner ausgezeichnetsten Schiiler, Herr Smerzlikar, derzeit 
chemischer Leiter der grossen Theerdestillations- und Schwellen- 
impregnations-Anstalt der Gebriider Riitgers in Angern bei Wien, 
sandte mir indessen vor einiger Zeit ein butterartiges Destillat, 
welches bei der Rectification der dort in grosser Menge und vor- 
ziiglichen Reinheit dargestellten Carbolsiiure in den letzten Perio- 
den der Destillation iibergeht. 

Kr begleitete diese Sendung mit nachfolgender Erliuterung, 
welche ich im Wortlaute einschalte’, indem dadureh die Entste- 
hungsart am besten charakterisirt erseheint. 

In unseren Carbolsiiure enthaltenden Olen haben wir 30 bis 
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saure Ole. 

Wollte man diesen die Hiilfte und mehr Siure direct dureh 
elmmaliges Auslaugen entziehen, so erhielte man Laugen, die 
sich selbst nach dem sorgfiiltigsten Eindampfen beim Verdiinnen 
mit Wasser mehr oder weniger triiben wiirden. Durch Schiitteln 
der Lauge mit mehreren Olen hintereinander erhilt man jedoch 
eine Lauge, die selbst ohne Eindampfung in Wasser ganz léslich 
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ist. Es tritt ein Austauseh der Phenol-Homologen gegen reines 
Phenol ein. 

Siiure von Laugen, die sich nicht vollkommen in Wasser 
lisen, gibt immer und zwar um so mehr des fraglichen Zer- 


setzungskoérper, je unreiner sie war. 
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Uber neue Kérper aus dem Steinkohlentheer ete. (27 

Siiure aus reiner Lauge dagegen gibt nur Spuren des Kér- 
pers, die man vewohnlich gar nicht bemerkt; doch auch ganz 
reine krystallisirte Siiure gibt den Kérper, sobald sie iiber tiber- 
hitzte Blasenwiinde destillirt. Die Siiure wird darin gelblieh bis 
dottergelb gefirbt.“! 

Herr Smerzlikar iibersendete mir zuerst eine Flasche mit 
butterartigem Destillat, welches anfangs weiss erschien, spiiter 
aber von der Oberfliiche aus sich allmiilig dunkelbraun fiirbte. 

Spiiter war er so freundlich, mir eine grissere Menge des 
dureh wiederholte Destillation concentrirten, dann dureh heisses 
Pressen weiter gereinigten Kérpers, sowie der dabei ablautenden 
butterartigen braunen Schiniere zu iibersenden. Auch einen ganz 
durch wiederholte Umkrystallisation aus Benzol dureh den dor- 
tigen Chemiker, Herrn Palffy gereinigten Kérper legte derselbe 
bei, der mir spiiter fiir die Darstellung von Derivaten sel niitzlich 
wurde. 

Fiir alle diese wesentliche Unterstiitzung spreche ich Herrn 
Smerzlikar hier meinen herzlichsten Dank aus; ohne cdieselbe 
wiire diese Untersuchung iiberhaupt nicht méglich gewesen. 

Das Auftreten fester, in verdiinnter Phenolnatriumlésune 
nicht léslicher Kiérper bei der Carbolsiiuredarstellung ist friiher 
schon mehrtach beobachtet worden: man hat dasselbe als die 
Abscheidung von Naphtalin erklirt. Dies hegt entscehieden hier 
nicht vor. Abgesehen davon, dass es sich beim Abdampten der 
Laugen verfliichtigen miisste, geht beim Destilliren des traglichen 
Koérpers mit Wasser kein Naphitalin tiber. Schmelzpunkt, Siede- 
punkt, Reactionen sind grundverschieden. Die Analyse zeigt 





1 Meine Versuche zeigten, dass der Kérper im gereinigten Zustande 
durchaus in Alkali unléslich ist, und dass auch eine conceutrirte Phenol- 
natriumlésung nichts daran aufnimmt. 

Es muss daher angenommen werden, dass in den Theerédlen ein 
saurer Kérper vorliegt, der bei seiner Destillation bei erhéhter Tempe- 
ratur diesen nicht sauren Kérper abspaltet. 

Als ich reines Phenol und Cressol in Damptgestalt durch einen 
erhitzten Flintenlauf trieb, léste sich das Condensat zwar in concentrirtem 
Alkali klar, triibte sich aber beim Verdiinnen mit Wasser. Es setzte sich 
indessen kein fester, sondern nur ein Olartiger Kérper ab, der auch beim 
Destilliren kein erstarrendes Product ergab. Der saure Kérper im ‘Theer, 


dessen ich eben gedachte, muss daher noch ein héheres Homolog sein. 
H. Schwarz.) 
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stets einen bedeutenden Sauerstottgehalt. Wir kénnen daher das 
Naphtalin giinzlich aus dem Spiele lassen. 

Die butterartige Masse wurde zuerst mit eingesenktem Ther- 
mometer vorsichtig rectificirt. Sie beginnt bei 180°C. zu sieden. 
Es tritt ein Haltepunkt bei cirea 207°C. ein, der Siedepunkt 
steigt dann langsam bis 225°C. Von 225—265° C. geht wenig 
iiber, mehr dagegen von 265—3820° C., wo das Destillat zu 
530°C. geht viel hellgelbes 





erstarren antiingt. Zwischen 320 
Destillat iiber, das rasch erhiirtet. Zwischen 330—350° C. ist 
das Destillat dunkelgelb, endlich tiber 350° C. braungelb und 
weicher. 

Sehliesslich bleibt etwas Kohle in der Retorte. Zugleich 
bemerken wir, dass auch die festen Destillate an der Luft nach- 
dunkeln, besonders im Lichte, dass sie sich in kochendem Alkohol, 
wenn auch mit verschiedener Leichtigkeit, zu einer gelben, etwas 
vriinlich fluorescirenden Fliissigkeit lésen, dass diese Firbung 
aber in dem Maasse versehwindet, als man sich den grisseren 
Graden der Reinheit niihert. 

Selbst vollkommen farblose Destillate fiirben sich besonders 
an der dem Tageslichte ausgesetzten Seite velb. 

Wenn man das Destillat in Eisessig kochend lést und dann 
mit Zinkstaub erwiirmt, so tritt eine wesentliche Aufhellung ein, 
und ein nunmehr vorgenommener Destillationsversuch gibt ein 
farbloses, nur sehr allmiilig sich fiirbendes Product. 

Beriihren wir ferner die Zusammensetzung des Sligen, nicht 
erstarrenden Productes, so lisst sich daraus dureh Behandeln 
mit Kalilauge, Abfiltriren von dem neutralen Ol, das durch einen 
Gehalt an dem neuem Kérper butterartig erstarrt, Sittigen mit 
Salzsiiure und Destillation mit Wasserdampf, Sammeln des unter- 
sinkenden Ols im Destillat, Troknen tiber geschmolzenem Chlor- 
calcium und Rectification mit eingesetztem Thermometer ein 
saures Ol ausscheiden, dessen Haupttheil zwischen 193—195°C. 
siedet. Eine Elementaranalvse gab: 
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Uber neue Koérper aus dem sSteinkolilentheer ete. 


Es liegt also, wie zu erwarten, Cressol und zwar Metacres- 


sol vor. 


Reindarstellung des «-,2-/-Pyrocressol. 


Das feste Product dieser Destillation, sowie die im Grossen 
erhaltenen Presskuchen, aueh das hieraus beim Pressen abge- 
flossene butterartige Product, das nochmals destillirt wurde, 
sind den mannigtaltigsten Reimgungsoperationen unterworten 
worden. 

Es list sich das Material besonders in siedendem Benzol, 
Ligroin, Schwetelkohlenstofi, Chloroform, Ather, starkem Alko- 
hol ete. auf und krystalisirt beim Erkalten in silberfarbenen gliin- 
zenden Bliittehen und Nadeln heraus, die schon nach einer ein- 
zigen Umkrystallisation rein genug zur Analyse erscheinen., 

Als indessen diese scheinbar reinen Substanzen aut ihren 
Schmelzpunkt, oder vielmehr, was mir genauer erscheint, aut 
ihren Erstarrungspunkt (E. P.) untersucht wurden, stellten sieh 
veradezu verwirrende Differenzen heraus, indem EF. P. von 85 bis 
195° C. erhalten wurden. 

Diese E. P. wurden iibrigens in zugeschmolzenen Haar- 
rohrechen beobaehtet, die in ein Paraffinbad, oder bequemer in 
coneentrirte Schwefelsiiure getaucht wurden. Dammit letztere sich 
dureh Spuren organischer Substanz nicht braun firbt, setzt man 
ihr eine minimale Menge Salpetersiiure hinzu. Es wurde bis zum 
Sehmelzen erhitzt und dann der Moment beobachtet, wo der 
Substanzfaden in gleiecher Héhe mit der Thermometerkngel 
erstarrt. Je reiner das Product, desto momentaner trat diese 
Erstarrung ein. 

Es begann nun eine ganze Reilie von Versuchen, wim zu con- 
stanten Erstarrungspunkten zu gelangen. Auswaschen mit Kaltem 
Alkohol, Auskochen mit verdiinntem, dann immer  stiirkerem 
Alkohol, Auszienen mit Ligroin, Ausziehen mit Ather im conti- 
nuirlichen Extractionsapparate u.s. w. Es zeigte sich dabei, dass 
hier eine Reihe gleich zusammengesetzter, isomerer Substanzen 
vorliegt, die sich in der relativen Lislichkeit etwas abweichend 
von einander verhalten. Durch Differenz der Siedepunkte war 


keine Trennung zu bewirken. 
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Die bei niederer Temperatur schmelzenden sind auch die 
lislicheren, die bei hoher Temperatur schmelzenden die unlés- 
licheren. Immerhin sind diese Léslichkeitsdifferenzen doch nicht 
gross genug, um mehr als die definitive Absonderung des héchst 
und niedrigst sehmelzenden Productes zu gestatten. Um ersteres 
zu isoliren, zeigte sich die wiederholte Umkrystallisation ,aus 
kochendem Benzol noch am geeignetsten. Von dem ursprting- 
lich erhaltenen Pressgut von 127°C. E. P. stieg man so stuten- 
weise auf 147. 157, 168, 181, endlich auf 195° C. E. P. Das 
so erhaltene reine Product stellt sich in grossen, silberfarbenen, 
atlasgliinzenden diinnen Bliittehen dar, die sich vollkommen 
farblos in Benzol lésen. 

Die dann erfolgte Krystallisation zeigt denselben E. P., und 
auch, was man aus der Mutterlauge dureh Abdestillation des 
Benzols an Substanz erhiilt, hat emen gleichen E. P. Die Sub- 
stanz charakterisirt sich ausserdem dureh ihre eminente Sublima- 
tionstiihigkeit. Es gelingt kaum, sie in offenen Gefiissen zum 
Sehmelzen zu bringen, da sie, schon ehe die ganze Masse 
veschmolzen ist, zum gréssten Theile sublimirt. Sie bildet dabei 
lange gliinzende Nadeln. 

Wird sie in einem Reagenzrohre raseh erhitzt, so fiillt sich 
dasselbe mit zusammenhingenden weissen Flocken an. 

Kine Siedepunktsbestimmung wird dadureh unméglich 
gemacht. 

Endlich charakterisirt sie sich dadureh, dass sie in Eisessig 
mit Chromsiiure oxydirt, schiéne Nadeln eines Oxydationspro- 
duetes ergibt, die beim Erkalten herauskrystallisiren. 

seim Verdiinnen fallen ebenfalls krystallinisch flockende 
Massen nieder. 

Auch die weiteren Derivate zeichnen sich durch gute Kry- 
stallisationstiihigkeit, relativ hohen Schmelzpunkt und schwierige 
Lislichkeit aus. Ieh habe mehrere derselben hergestellt und 


werde sie Weiter unten besechreiben. 

An der anderen Grenze der Serie steht eine Substanz, 
welche constant bei 104—105° C, erstarrt. Man concentrirt sie 
in den Mutterlangen, auch erhiilt man sie aus dem schmierigen 
Product, welches beim Heisspressen abfliesst. 
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Uber neue Kérper aus dem Steinkohlentheer ete. (dl 


Hier zeigt sich die Behandlung mit Eisessig und Zinkstaub 
zur Beseitigung des fiirbenden Stoftts sehr geeignet. 

Man sehmilzt die Masse, fiigt etwas warmen Eisessig hiezu, 
der sich damit mischt, setzt Zinkstaub zu, kocht bis zur Enttiir- 
bung, giesst klar in eine Schale zum Erstarren ab, presst scharf 
zwischen Fliesspapier und wiederholt dieses Verfahren nochmals. 
Beim Destilliren des Presskuchens geht dann ein farbloses Destil- 
lat iiber, das porzellanartig, indessen auf dem Bruche nadelig 
kristallisirt erstarrt. Wiederholtes Umkrystalisiren aus Ligroin ete. 
vibt keine Anderung des E. P. 

Die Lislichkeit ist bedeutend grésser, als beim hochschmel- 
zenden Material. 

Die Sublimation fehlt, die Derivate sind weniger gut kry- 
stallisirbar, das Oxydationsproduct schmilzt unter heissem 
Wasser. 

Weniger genau ist die dritte, zwischen den beiden genannten 
innestehende Substanz definirt. Die mir tibersendeten Press- 
kuchen, roh geschmolzen, zeigten den Erstarrungspunkt von 
127— 128°C. 

Obwohl es mir gelang, aus denselben dureh wiederholte 
Behandlung mit Alkohol, Ather, Benzol, die Substanz von 195°C. 
E. P. in den Krystallisationen, die von 104°C. E. P. in der Mutter- 
lauge nachzuweisen, respective daraus darzustellen, so war es 
doch keineswegs moglich, die ganze Masse in diese zwei End- 
elieder zu zerlegen, und ich glaube annehmen zu kénnen, dass 
noch eine Mittelsubstanz von :124°C. E. P. existirt, die in klei- 
neren Bliittchen krystallisirt und in Lisungtihigkeit ete. zwischen 
den zuerst angetiiirten Substanzen mitten inne steht und aueh in 
den Derivaten diesen Mittelcharakter bewihrt. 

Alle diese drei Substanzen zeigen dieselbe Elementarzu- 
sammensetzung, was ich durch eine grosse Zahl Analysen von 
Kérpern verschiedener Darstellung, von Krystallen erster, zweiter 
Ernte und aus Mutterlaugen constatirt habe. 

Vor Allem wurde auf méglichst genaue Bestimmung des 
Wasserstoffgehaltes geachtet (s. u.) und dazu die geschmolzene 
Masse im Schiffehen in die gut getrocknete Verbrennungsréhre 
gebracht und der Rest des Rohres mit noch sehr heissem, fast 
gliihendem gekérnten Kupferoxyd gefiillt. Um der etwas schwie- 


2 
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rigen Totalverbrennung des Kohlenstoffs sicher zu sein, wurde 
eine lange Schicht CuO vorgelegt und sehr langsam verbrannt, 
natiirlich zuletzt im Sauerstoff und Luftstrome. 

[ch gebe eine Reihe der Resultate, indem ich den Kérper 
von 195°C. E. P. mit «, den mit 124°C. E. P. mit 8, den mit 
104°C. E. F. mit y bezeichne. 


x 
" © 84°87"/,, 85-06%, 85-19", 
H 6°65 , 6:73 , 6°84 
QO 8:48 , 8-21 , 7:97 


Kw) 


~ 


R524", 84-97"), 
6-61, 6-62 
8-15 , 8-41 


und + 
C 85°12%,, 85-02"), 
H 6:61 , 6°72 
QO 8:27 , 8:26 


Diese Zahlen stimmen mit der Formel C."* H® O iiberein, 
welche erfordert: 
C 85°28", 
H 6:64 
QO s:Ud 


In solehen hohen Moleculen dindert der Zutritt von 1 C. nicht 
viel an der procentischen Zusammensetzung. So erfordert: 


CBHPO C 84°78", H 652%, O 8-70"), 
C*H®O?® C 85°08 H 6°58 O 8-39 
ChHBO CC 85:71 H 6:66 QO 7:63 


Die Untersuchung der Derivate lieferte allen Grund, an der 
Rohftormel CHO festzuhalten. 
Die Formel C“H"O erfordert endlich 


C 84°33", H 7-07", O 8-60"), 


0 
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und die Formel C1*#H'?O erfordert 


C 85-719, H 6-12, O 8-17, 


Wie man sieht, passen die Analysen im Wasserstoff (und 
Kohlenstoff) nie mit einer Formel, welche eine paarige Zahl 
Wasserstoffatome enthilt. Da nun eine unpaare Zahl Wasserstoff- 
atome unzuliissig erscheint, bleibt nichts iibrig, als das Molecul 
zu verdoppeln, so dass die Formel C*°H** Q® lautet. 

[ch bezeichne die Kérper vorliiufig als z-3-y-Pyrocressole, 
da sie wahrscheinlich durch Condensation und H-Abspaltung aus 
den verschiedenen [sumeren des Cressols entstehen. 


Versuchte Reduction. 


Um vielleicht den zu Grunde liegenden Kohlenwasserstotf zu 
erhalten, leitete ich die Diimpfe der gemischten Kérper tiber eine 
lange Schicht gliihenden Zinkstaubes , ohne indessen eine Elimi- 
nation des Sauerstoffes zu erzielen. Nach geniigender Reinigung 
erhielt ich aus dem Destillat wieder z- Pyrocressol, durch E. P. 
Sublimirtihigkeit ete. charakterisirt, das bei der Analyse auch 
die entsprechende Zusammensetzung 


C 85-01" H 6-59" 0 8-40" | 


ergab. 
Oxydationsproducte. 
a-3-y-Pyrocressoloxyd. 


sesseren Erfolg ergab «lie Oxydation, sei es mit Salpeter- 
siiure, sei es mit dem Gemisch von Kaliumdichromat und 
Schwefelsiiure, sei es mit Chromsiiure in Eisessig. Bei der An- 
wendung der Salpetersiiure von 1-40 spec. Gew. erhiilt: man 
meist nur das Oxydationsproduct, indem die Nitrirung eine ener- 
vischere Einwirkung erfordert. 

Besonders schén ist das Oxydationsproduct von a-Pyro- 
cressol. Man tibergiesst die reine Substanz in einen Kolben mit 
Kisessig, erwiirmt bis zum Sieden und fiigt dann die berechnete 
Menge krystallisirte Chromsiiure, in wenig Wasser geldst, allmiilig 
hinzu. Es erfolgt eine heftige Reaction, ein starkes Aufkochen; 
die Fliissigkeit fiirbt sich griin und etwa noch ungeliste Theile 


no* 
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des Pyrocressols lésen sich auf. Beim Erkalten krystallisirt dann 
ein Theil des entstandenen Oxydationsproductes in langen, gliin- 
zenden Nadeln heraus, die durch Waschen mit Ejisessig weiss 
werden. 

Kinfacher fallt man mit Wasser, wobei sich krystallinische 
Nadelaggregate abscheiden, wischt aus, trocknet und lisst aus 
kochendem Alkohol beim Erkalten krystallisiren. 

Ks bilden sich dabei ebenfalls sehr schiéne, etwas gelbliche 





Nadeln, die am Lichte, wie es scheint, etwas dunkler gelb 
werden, sich sonst aber ganz rein zeigen. Ihr E. P. liegt bei 
168° C., also um 27°C. niedriger als bei der Ursubstanz; ebenso 
ist die Léslichheit in Alkohol ete. sehr wesentlich erhéht. 

Die Substanz destillirt unveriindert, ohne Kohle zu hinter- 
lassen, ihre Sublimationsneigung ist gering. 

Nach mehrfachem Umkrystallisiren ergab die vollkommen 
weisse, auch farblos schmelzende Substanz: 








Getunden 

it ci a, 

1. 2. 3. 4. 

‘ .Qno .7R0 Q.740 0 
( TROD o? 79-76 as 79°74 ai 79°60 P 
H 5D 07 : 5-3] . 5°37 ; 5-22 
QO 15°28 ' 14°93 , 14°89 15°18 


) 


Berechnet 
ee —— 
YA L270 
CGC 79-607! . 
H!! 5+21 
QO? 15-12 


1. Dureh Oxydation mit NO?H, 2—4 mit CrO? in Eisessig 
erhalten. 

Bei 1. kann méglicher Weise eine spurweise Nitrirung ein- 
getreten sein, wodureh der Kohlenstoffgehalt sich vermindert. 

Die Rohformel der Umsetzung ist 


C8 H°0+20 = H#0+C" H" 08; 


natiirlich muss auch hier Verdoppelung zu C*% H®* O* eintreten. 
Ich gebe den vorliufigen Namen «-Pyrocressoloxyd. 

Die aus dem 3 und ¥-Pyrocressol durch CrO* in A entste- 
henden Kérper zeigen einen viel niedereren E. P., gréssere Lés- 
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lichkeit und verminderte Krystallisationsfiihigkeit. Sie wurden in 
analoger Art dargestellt, durch Wasser gefiillt, aus Alkohol um- 
krystallisirt, auch wohl destillirt, und das Destillat alsdann z. B. 
aus Ligroin wnkrystallisirt. 

Die +-Verdindung zeigt den E. P. von 77°C., also auch hier 
eine Temperatur-Differenz gegen 104°C. von 27°C. Die Analyse 
ergab: 

1. 3. 3. 


C 19-96%, 


_ 
( e 9 


‘s 79° He 


m Ww 


= °7 0 
( 0 
» BDI 
2 


H 5°33 , 5:2 , 8°34 
o 4-di , Wes , 15°07 
Jerechnet 
=== _— 


C* 79-679, 
Ht! 5-21 
QO® 15°12 


1. mit NO?H, 2. mit Ka? Cr?O* und SO*H?®, 3. mit Cro% 
in A dargestellt. 

Das destillirte Oxydationsproduct erschien vollkommen farb- 
los, fiirbte sich indessen am Lichte allmiilig roth. 

Aus Ligroin krystallisirt, bildete es kleine rhombische 
Tiifelchen. 

Das 2-Pyrocressoloxyd wurde, da es in weniger gut aus- 
vebildeten Krystallen erhalten wurde, mit etwas grésserem 
C-Gehalte, vielleicht noch gemengt mit der Ursubstanz erhalten, 
E. P. = 95° C. Differenz 29° C. 


Getunden berechnet 
C 80-22%) 80-249, 80-17% 80-35%, 
H 5°38 , 582i , 3°34 H'® 5°35 
O 14:40 , 14-49 | 14-49 OF 14-30 


Man kiénnte die Analysen auf das Vorhandensein dieses 
héheren Homologes interpretiren, doch sprechen die Analysen 


der Ursubstanz dagegen. 
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Oxynitroproducte. 
a-/5-'/-Heptanitropyrocressoloxyd. 


Aus den Oxyproducten lassen sich durch sehr energische 
Nitrirung mit einem Gemisch von 1 Vol. NO?H und 2 Vol. SO* H# 
beim Kochen ohne betrichtliche Gasentwickelung Nitroproducte 
erhalten. 

Die Oxyproducte lisen sich zuerst klar, beim weiteren 
Kochen triibt sich die Fliissigkeit, nachdem der griésste Theil der 
NO?H entwichen, unter Ausscheidung eines mehr oder weniger 
krystallinischen hellgelben Kérpers, eine Ausscheidung, die sich 
durch Wasserzusatz vollenden liisst. 

Das ausgewaschene und getrocknete Product sehmilzt in 
Reagenzrohre und verpufft alsdann bei stirkerer Erhitzung unter 
Abscheidung von viel pulverfiérmiger Kohle. Man kann das a 
Nitroproduct in heissem Nitrobenzol bequem lésen, aus dem es 
sich in hellgelben Blittchen beim Erkalten ausscheidet. Eisessig 
list beim Kochen nur eine geringe Menge, gibt aber dieselben 
Bliittchen. Auch in starker reiner Salpeterséure list es sich 
unveriindert beim Kochen auf und krystallisirt beim Erkalten und 
Verdiinnen in sehr hellgelben, fast weissen Blattchen und 
Nadeln. E. P. wurde wegen der Verputtung nicht bestimmt. 

Das y-Nitroproduct ist beteutend leichter in kochender 
Essigsiiure léslich, aus der es in gelben Kérnechen und Warzen 
anschiesst, besonders bei liingerem Stehen. 

Das 2-Nitroproduct wurde aus einem Gemisch von NO?H 
und A in kleinen gelben Bliittchen erhalten. 

Die Analyse, mit vorgelegtem Kupferdrathnetz durehfiihrt, 
und indem die Substanz innig mit feinpulverigem Kupferoxyd 
gemiseht, sonst aber die Réhre mit gekiérntem Kupteroxyd 
vetiillt wurde, ergab bei dem aus a-Pyrocressol erzeugte Nitro- 


producte: 
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Getunden 
” tag, . 
3 S. 3. 4, 
) ° v0 yA 0 r,.27 0 R.A7O0 
C 44:94°,, 45°52°,, 45°37", 45:°47° | 
H 2:97 | 2:37 , 2:53 , 2-25 
N 13:90 , 13°53 , 15°47 ! 
QO 38:99 , 38:59 38°81 
Berechnet 
ne ee 
C2 45-53", 
H® 2-03 
Né' 13-28 
O' 39-16 
1. und 2. aus Nitrobenzol, 5. aus NO*H und A krystalli- 


sirt, 4. aus kochenden A beim Erkalten abgeschieden. 
Das Nitroproduct aus 3-Pyrocressol, zweimal nitrirt und aus 


A krystallisirt, gab: 


C 45-06" | CC? 45-53" | 
H 2-O7 H* 2-05 
N 13-57 N‘ 13°28 
Q 39-30 O' 39-16 


Das aus +-Pyrocressol erhaltene Nitroproduct zeigte eine 
abweichende Zusammensetzung, niimlich: 


C 54-80%, CR AD-81" | 


H 5°49 H'* 2-99 
N 9-18 N?* 9-30 


Q 32:°d3 QO 31-90 


Ich werde den Kérpern weiteren Reinigungsoperationen, 
vielleicht einer neuen Nitirung unterwerfen, wn besser zur For- 
mel passende Zahlen zu erhalten. 

C8H™N‘O' entsteht aus CH? 044-7, NO?H = C* HY 
N‘O'8, und scheint mir diese Formel durch die zahlreichen 





— 


Jerliner 


t Nach Dumas; indessen mit meinem Apparate siehe die 
Berichte Bd. XIII, S. 771. der sich — auch in den Hiinden Ungeiibter — 
als sehr bequem und genau bewidhrt hat. 
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Analysen sorgfiltig und wiederholt gereinigter Substanzen fest- 
vestellt. 

Da bei der Dumas’schen N-Bestimmung meist ein kleiner 
N Uberschuss, von Luftbeimengung herriihrend, gefunden wird, 
so ist die Formel C**H™N®°O*, welche C 42-97°/, H 1:79", 
N 14°34"), O 40°90°/, erfordert, mit den Analysen nicht in Uber- 
einstimmung zu bringen. 

Dieses Heptanitropyrocressoloxyd unterstiitzt die wegen des 
paarigen Wasserstoffes vorgenommene Verdoppelung der Formel. 

Es wurde auch ein Amidoproduct durch Liésen des Nitro- 
productes in Eisessig, Zusatz von Salzsiiure und Zinnspiihnen 
und Erwirmen darzustellen versucht. Es trat Reaction ein und 
die Fliissigkeit fiirbte sich allmiilig braungriin, doch muss die 
[solirung des entstandenen Reductionsproductes wegen Mangel an 
Material einer spiiteren Zeit vorbehalten werden. 

Das Nitroproduct lést sich nicht in kochender Kalilauge, 
welche sich nur sehwach gelblich fiirbt. 


a-,3-/-Tribrompyrocressol und Perbromid. 


Das a, & und +-Pyrocressol verhalten sich auch? zu Brom 
ziemlich gleichartig. 

Wenn man die gereinigten Substanzen in Eisessig list und 
dann eine Bromeisessiglésung im Uberschusse zusetzt, so schliigt 
sich fast augenblicklich ein krystallinischer Kérper von roth- 
gelber Farbe nieder, der sich nach dem Absaugen, Ausdecken 
mit Eisessig und Abtrocknen auf Thonplatten tiber Atzkalk oder 
Kalihydrat ziemlich unveriindert hilt, obwohl das Brom darin 
zum Theil sehr lose gebunden ist. Der rothgelbe Kérper wird 
z. Bb. beim Trocknen bei 100° unter starkem Gewichtsverlust 
weiss, ebenso beim Auswaschen mit Alkohol, noch sicherer beim 
Auskochen mit Wasser. Nimmt man dies in einer Retorte oder 
einem Bunsen’schenChlorbestimmungskolben vor, so geht Brom 
im freien Zustande tiber und kann durch Einleiten in Jodkalium- 
lisung titrimetrisch bestimmt werden. In der Léisung ist BrH 
durch Silber nachzuweisen und zu bestimmen. Der weisse Riick- 
stand wird getrocknet und aus kocliendem Alkohoi oder Eisessig 
umkrystallisirt. Das a-Produet ist wiederum am schwerléslichsten. 
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Setzt man auf 1 Mol. C**H*°O? nur 6Br hinzu, so fallen schéne 
Bliittchen ‘heraus, die nur Spuren freien Broms enthalten und 
schon dureh wenig Alkohol fast farblos werden. 

Das +7-Product, ebenso dargestellt, erfordert zu seiner vil- 
ligen Reinigung die Umkrystallisation aus kochendem Alkohol. 
Wenn dagegen bei +-Piyrocressol mehr Brom zugegeben und 
eckocht wird, so entwickelt sich stiirmisch BrH, und es scheiden 
sich kérnige gelbliche Krusten aus, endlich wird dann durch 
Wasser eine gelbliche Verbindung gefiillt, welche ziemlich leicht, 
selbst unter kochendem Wasser schmilzt. 

Schwierigkeiten machte die Brombestimmung, da die Bro- 
mide fliichtig sind und dureh N O?H unter Druek nur schwer zer- 
setzt werden. Das Aufschliessen mit NaOH und Salpeter gelang 
schlecht, ebenso liess auch die Brombestimmung im Doppel- 
platintiegel mit Soda etwas zu wiinschen iibrig, sobald man die 
Temperatur nicht sehr genau regulirte und sehr langsam stei- 
verte. 

Am bequemsten fand ich die von Briige]mann (Zeitschrift 
fiir analytische Chemie, Band XVI) angegebene Methode, das 
Verbrennen im Sauerstoffstrom mit vorgelegtem  platinirtem 
Asbest. 

Die Substanz wurde im Porzellanschiffchen abgewogen. Es 
folete sich im beiderseits offenen Verbrennungsrohr, von der 
Einstrémung des Sauerstoffs ausgehend, Platinasbest, Substanz- 
schitfchen, leerer Verbrennungsraum, 15°" lange Platinasbest- 
schicht, ein Janges und ein kurzes Platinschiffehen mit reiner 
Soda,'! endlich als Abschluss eine mit Wasser gefiillte Will’sche 
Kugelréhre. Das kleine Platinschiffchen zeigte nur Bromspuren, 
das Wasser im Will’schen Apparat war ganz bromfrei. 

Bei sehr langsamer Erhitzung des Substanzschiffehens blieb 
der Platinasbest vollkommen weiss. Die Erhitzung des Soda muss 
miissig sein, damit sich nicht Bromnatrium verfliichtigt. Man kann 
aus der Atomgewichsdifferenz zwischen Na°CO*? und 2 Br Na 
(206—- 106 = 100) das aufgenommene Brom berechnen. 0.050 Gr, 
Differenz entsprechen 0-080 Gr. Brom. 





1 Geniigt vollkommen und ertordert nicht die umstindliche Darstel- 
dung des reinen Atzkalkes nach Briigelmann. 
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Sicherer und kaum umstiindlicher ist die vortreffliche V ol- 
hardt’sche Methode mit correspondirenden Silber- und Rhodan- 
Titerfliissigkeiten durchzutiihren. 

Die etwas gesinterte Soda fillt aus den Platinschiffehen in 
ein Becherglas und wird mit Wasser gelést, mit reiner Salpeter- 
siiure iibersattigt und titrirt. 

Das rothgelbe a«-Perbromid ergab z. B. aus der Gewichts- 
zunahme des Soda 60:20°,, mittelst der Silber-Rhodanmethode 
60°44") Br. 

Bei der Verbrennung mit Bleichromat erhielt ich: 


Gefunden 
ee ‘ _— oe 


C 32-62", 











H 2-350 
Br 60°32 i. M. 
4:76 
Berechnet 
eS i 
a. b. Cc. 
Ce 31°76" ‘ C2 32-06" . C2 32-55? P 
H?* 2 - DE H*4 2-29 H?4 2-32 
Bro 60°15 Br® 61-07 Bro 62-01 
()4 nD: 74 QO? 4°58 ()? 3°12 


Ich will nicht entscheiden, welche der letzteren drei Formeln 
viltig ist. Man kann sich leicht vorstellen, dass das Brom, mit 
H*O sich umsetzend, Sauerstoff ins Molecul einfiihrt (s. 0.), 
ebenso aber auch, da Brom sehr leicht von der Verbindung abge- 
geben wird, dass die Bestimmung eine im Brom zu _ niedrige, 
und dass demnach die Formel ¢ vorzuziehen ist. 

Formel a stimmt mit-dem Gefundenen im Brom, ¢ dagegen 
besser im Kohlenstoffgehalte. 

Die Formel C** H** 0?+ 10 Br = C** H*® Br® O? +2 Br H 
stimmt mit dem Versuch, wobei auf 1 Mol. «-Pyrocressol 10 At. 
Brom angewendet wurden, von dem nur wenig frei zuriickblieb. 

Bei der Destillation mit Wasser wurden schwankende Men- 
gen Br und BrHl erhalten. Es wurden 61—62° , weisser Riick- 
stand, 24-10—12-55",, BrH und 18-66—24:-71° , freies Brom 
eonstatirt. 





| 
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Dieser weisse Riickstand von constanter Zusammensetzung 
ergab die Formel C**H** Br? Q?, Tribrompyrocressol. 

Wenn man die Menge davon berechnet, welche bei Zer- 
setzung des Tribrompyrocressolpentabromids zuriickbleiben muss, 
so betrigt dieselbe 61-01", was zur weiteren Bestiitigung 
dient. 

Hiernach sollten sich BrH-=- Br abspalten, doch mag letz- 
teres auch auf Wasser zersetzend einwirken, und so mehr BrH 
ergeben. 

Auch beim +-Pyrocressol wurde ein solches Perbromid 
beobachtet, indessen nicht niher untersucht; aus dem 3-Pyro- 
eressol wurde keine Bromverbindung hergestellt. 

Um das Tribrompyrocressol rein darzustellen, geniigt es, 
der Eisessiglésung auf 1 Mol. « oder y-Pyrocressol nur 6 At. Br 
zuzusetzen. C*° H*®O*4-6 Br = C* H** Br? O?--3Br H. 

Es krystallisiren dann beim Erkalten feine rhombische 
Blattchen heraus, welche mit Alkohol gewaschen und aus Alko- 
hol umkrystallisirt werden. 

Beim +-Pyrocressol wurde bei etwas iiberschiissigem Brom 
und Aufkochen eine andere Verbindung in gelben Krusten 
erhalten, von der beim Verdiinnen mit Wasser noch mehr her- 
ausfiel, die aber zum Theil unter kochendem Wasser schmolz, 
wihrend das «-Tribrompyrocressol bei 200°,C., das -Tribrom- 
pyrocressol bei 183°C. seinen Erstarrungspunkt hat. Die Aut- 
klirung hiertiber muss fiir spiter vorbehalten werden. Ich stellte 
vorlaufig nur eine Brombestimmung mit den bei 100°C. geschmol- 
zenen Substanzen, welche 35.36"), Br. ergab. 

Die in schénen rhombischen Bliittechen krystallisirten Bro- 
mide ergaben: 


5 








Getunden 
— ie 
a-Substanz 7-Substanz 
C 62-78°,, 52°69". 
H 3:69 3°49 


Br 38:35 38°29° ,, 38°04"; 39°16 
O Dn: 18 4-66 
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berechinet 
C% 53-249, 
H*3 3°64 
Br? 338-03 


()? y+ O9 


Also ist auch hierdurch die Verdoppelung des Molekiils 
gerechttfertigt. 

Bei einem Versuche, das a-Pyrocressoloxyd zu bromiren, 
erhielt ich in Eisessiglisung ebenfalls eine Krystallisation von 
schénen rothgelben Nadeln, die aber schon am Licht tiber Kali- 
hydrat ausbleichten, und daher direct mit Wasser gekocht 
wurden. 

Sie wurden dabei rasch weiss, es bildet sich Bromwasser- 
stoff, und Brom ging iiber. 

Die riickstiindige Substanz war in warmen Alkohol leicht 
léslich und krystallisirte daraus in feinen weissen Nadeln, die 
indessen beim Trocknen sich local gelblich fiirbten und kleine 
Mengen Brom zuriickhielten. Eine Analyse mit bleioxydhaltigem 
Kupferoxyd ergab 


C 73°54°,, H5-:03°,, O 21-43°,, 
Die Formel C*#*H**O° verlangt 
C?* 74-009, H?? 4°84° OF 21-169. 


Es liegt daher hier ein «-Pyrocressoldioxyd vor, eine Sub- 
stanz, die noch weitere Untersuchung fordert. 


Sulfonverbindung. 


Bei den Versuchen einer Sulfonirung ertfolgte die Vereini- 
gung, sowohl des a- als y-Pyrocressol, mit Schwefelsiure mit 
ziemlicher Energie zu einem rothbraunen Syrup, der indessen 
beim Verdiinnen mit Wasser eine stark flockige Abscheidung 
ergab, welche nach der Umkrystallisation aus Alkohol sich als 
unveriindertes a- und y-Pyrocressol herausstellte, was durch den 
Erstarrungspunkt 195° C., Sublimirbarkeit und Oxydationspro- 
duct beim a-Pyrocressol, durch den Erstarrungspunkt 105°C. 


beim +-Pyrocressol constatirt wurde. 
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Die Lisung lieferte beim Siittigen mit Ba CO? und Ba O*H®, 
Abfiltriren und Abdampften des Filtrats nur in einem Falle beim 
a-Pyrocressol gut ausgebildet aus der heissen Fliissigkeit beim 
Erkalten herauskrystallisirende Nadeln, welche bei der Analyse 


Ba 25°05 , und 24°95° 


) 1D 
S 11°57"), 

Aus C*®H*?® 0? 4S0*H? entsteht C?*H*??0* = 4H?0O. Das 
dieser Tetrasulfopyrocressolsiure entsprechende Barytsalz C?*H*®* 
S*O™ Ba? verlangt ! 


ergaben. 


Ba 27°84" , 
S 15-08 


Miglicherweise ist eine Di- oder Trisulfosiiure beigemengt 

Ein Natronsalz aus y-Pyrocressol durch Siittigen der rohen 
Sulfosiure mit reinem Na?CO?, Abdampfen, Auskochen des zer- 
riebenen Riickstandes mit Alkohol und Abdampfen desselben 
erhalten, frei von Natriumsulfat und undeutlich krystallisirt, 
ergab nach dem Trocknen im Exsiceator, bei 100° C. einen 
Krystallwasserverlust, und bei der Einiischerung mit Schwetel- 
siure den Na-Gehalt, beim Schmelzen mit reinem NaOH aus 
Na in Silbersehale und allmiligem Zusatz von KaNO*? den S- 
Gehalt. 


Berechnet nach 


Gretunden C28 H22 Nats! O14-4- 2H? O 
See i owe 
H?0 4-84", 4-199 | 
Na 10°33 10°72 
s 16-1] 14°92 


Als ich versuchte, das a-Pyrocressoloxyd zu sulfoniren, schied 
sich beim Verdtinnen mit Wasser dasselbe vollkommen unveriin- 
dert aus, und die mit BaCO* gesiittigte Lésung helt kaum 
Spuren von Baryt. Es hatte sich also keine Sulfonsiiure ge bildet 
wohl, weil die zu substituirenden H-Atome schon oxydirt sind. 





1 Bei einer neuen Darstellung aus x-Pyrocressol erhielt ich ein in 
gelblichen Kérnern krystallisirendes Barytsalz mit einem Gehalt von 
25+72%/, Ba, also ebenfalls obiger Formel nahezu entsprechend. 
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744. Schwarz. Uber neue Kérper aus dem Steinkohlentheer ete. 


Leider macht der Eintritt der Ferien und die dringend 
néthige Erholung von einer wahrhaft erdriickenden Last von 
Berufsgeschiiften es mir unméglich, der Untersuchung der Pyro- 
eressole den von mir gewiinschten Abschluss zu geben. Ich bitte 
daher, mir die betreffenden K6rper fiir’s niichste Jahr reserviren 
zu dtirten. 

Der Name Pyrocressol ist nur der Ktirze halber gewahlt. Er 
mag geniigen, bis es gelungen ist, der Constitution der Kérper 
niher zu treten. 

Als durchaus nicht massgebenden Versuch einer Constitu- 
tionsformel spreche ich die Ansicht aus, dass hier ein Ditolyl- 
ditolylendioxyd vorliegt, 


C’ H’—C’H*—0—0— 0’ H*— 0H’ 
CH (C H3 


— 0 —0— 
Ci Ht Ci H7 





das natiirlich mannigtache [someren zulisst. 
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Uber die Bestandtheile der Blatter von Mra.rinus 
exrcelsior Li. 


Von 
Dr. Wilh. Gintl, —_ Friedr. Reinitzer, 
Ke. A, Prose SSU? A. A. Asststent 
am chemischen Laboratorium der deutschen technischen Hochschule zu Prag 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. October 1882.) 


Schon vor laingerer Zeit hat der eine von uns die Bestand- 
theile der Blatter von Fravinus excelsior zum Gegenstande einer 
austiihrlichen Untersuchung gemacht! und damals auch schon 
erwihnt, dass unter den Bestandtheilen derselben sich auch eine 
Gerbsiiure findet, deren Untersuchung er in Aussicht stellte. Wir 
haben nun die Untersuchung in Gemeinschaft vorgenommen 
und theilen im Folgenden das Resultat derselben mit. 

Zur Darstellung der Saéure wurde aus frischen Blittern, die 
theils im Frtihjahre, theils im Sommer gepfliickt waren, unter 
gleichzeitiger Destillation und Cohobation ein wiisseriges Decoct 
bereitet, das nach dem Erkalten mit neutralem essigsaurem Blei- 
oxyd vollstindig ausgefallt wurde. Der erhaltene, briiunlichroth 
gefiirbte, fast die ganze Menge der Gerbsiiure enthaltende Nieder- 
schlag wurde rasch mit kaltem Wasser ausgewaschen und zu- 
nichst behufs Entfernung der in demselben gleichfalls enthal- 
tenen Apfelsiiure* zwei- bis dreimal mit etwa 10° ,iger Essig- 
siure siedend heiss behandelt, wobei fast alles gerbsaure Blei 
in Lisung geht, wiihrend der gréssere Theil des iipfelsauren 
Bleis nebst anderen Substanzen* ungelést zuriickbleibt , der 





1 W. Gintl, Uber einige Bestandtheile von Fraxinus eaxeelsior L. 
Sitzb. d. k. Akad. d. Wissensch. zu Wien. Bd. LVIL u. LIX. 

2 L. ce. Bd. LIX, pag. 51. 

3 L. e. Bd. LIX, pag. 52. 








746 Gintl u. Reinitzer. 


kleinere Theil desselben aber sich beim Erkalten der Lisung fast 
villig abscheidet. Die erhaltene, noch unreine essigsaure Lésung 
des Bleisalzes der Gerbsiiure wurde nun behufs Reindarstellung 
dieser letzteren, einer weitgehenden fractionirten Fiallung unter- 
worfen, da zahlreiche Versuche, die Gerbsiiure auf anderem Wege 
rein zu gewinnen, nicht zu dem gewiinschten Resultate gefiihrt 
hatten. Der Gang dieser Arbeit war der, dass die essigsaure 
Lisung des Bleiniederschlages durch Zusatz von Ammoniak 
portionenweise neutralisirt wurde, wodurch 9 Fractionen erhal- 
ten wurden. Sie waren von sehr verschiedener Farbe. Die erste 
Fraction war dunkelbraungriin, die zweite war bereits heller 
getfiirbt, die dritte hatte eine braungelbe, die vierte, fiinfte und 
sechste eine goldgelbe Farbe; die siebente und achte war schon 
sehr hellgelb gefiirbt und die neunte endlich war ganz weiss. Von 
diesen Niederschligen lieferten die Fractionen III, IV und V 
die relativ reinste Gerbsiiure wahrend die Fractionen I und II 
neben der Gerbsiiure auch etwas von Oxydationsproducten der- 
selben enthielten. Da die Bleiverbindung der durch Oxydation 
veriinderten Gerbsiiure sich in Essigsiure schwieriger léslich erwies 
als die der reinen, so wurde es versucht durch Behandeln der Frac- 
tionen Lund Il mit zur Lésung unzureichenden Mengen von Essig- 
siiure und Fiillen der erhaltenen Lisungen mit Ammoniak, diese 
Fractionen zu reinigen, was auch gelang. Die so erhaltenen 
Niedersechlige wurden nun dureh Decantation mit kaltem Wasser 
gewaschen, eine Operation, die, wie wir fanden, miglichst rasch 
gefiihrt werden muss, da sich anderenfalls die Niederschlige, 
besonders die Fractionen III, [V und V unter dem Einflusse von Luft 
und Licht leicht veriindern. Die vollkommen ausgewaschenen 
Niedersehliige wurden hierauf einzeln in Wasser vertheilt, durch 
Schwetelwasserstoff zersetzt, die erhaltenen Lésungen méglichst 
rasch in einen Kolben filtrirt, der vorher mit Kohlensiinre gefiillt 
worden war und das Filtrat durch einen Kohlensiurestrom vom 
Schwefelwasserstoff befreit. Die so erhaltenen Lisungen wurden 
sofort im Vacuum iiber Schwefelsiure zur Trockene gebracht. 
Diese Vorsichtsmassregeln sehienen uns unerlisslich, um eine 
Oxydation der Gerbsiiure zu verhindern; wir tiberzeugten uns 
jedoch spiiter, dass eine nicht allzu lange Bertihrung der Gerb- 
siiurelésung mit der Luft, besonders bei Lichtabschluss und 
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vewohnlicher Temperatur, ohne merkbaren Einfluss aut die 
Zusammensetzung derselben ist. Aus den ersten fiint Fraetiouen 
erhielten wir so hellbraun gefiirbte Massen, die in zwei Fiillen 
‘Fraction I und IT) eine deutlich strahlige Textur zeigten, somit eine 
krystallinische Beschaffenheit hatten. Die Troekenriickstinde der 
ersten zwei Fractionen waren kaum hygroskopiseh, sehr spréde 
und leicht pulverisirbar. Auch jene der Fractionen III, [V und V 
zeigten nur geringe Hygroskopicitiit. Dagegen erwies sich der 
Riickstand der Fractionen VI, welche schon reichliche Mengen 
von Apftelsiiure enthielt und die Riiekstiinde der Fractionen VII, 
VIEL und IX siimmtlich sehr hygroskopisch und bildeten svrup- 
artige, stark sauer reagirende Massen, von denen die ersten 
beiden neben geringen Mengen der Gerbsiure, Apfelsiiure in ziem- 
licher Menge, etwas Inosit, einen gummiartigen Kérper, und 
ziemlich viel amorpher Kieselsiiure enthielten, welche letztere 
dureh das Eindamptfen im Vacuum unlésheh geworden war, 
wihrend die letzte Fraction (IX) gar keine Gerbsiiure mehr, 
sondern nur etwas Apfelsiure und Mannit und der Hauptsache 
nach oben erwihnten gummiartigen Kérper enthielt. 

Die aus den ersten fiint Fractionen dargestellten Gerbsiiuren 
wurden nun zuniichst aut ihr Verhalten gegen Losungsmittel 
gepriift, um sie auf ihre Reinheit zu untersuchen. Es zeigte sich 
sehr bald, dass nur noch wasserfreier Alkohol im Stande ist, diese 
Koérper in 2 verschiedene Substanzen zu scheiden. Gegen alle 
iibrigen in Verwendung gezogenen Lésungsmittel niimlich: Al- 
kohol von 90 Vol.” ,, Ather, Benzol, Chloroform, Essigsiiuredithyl- 
ester und Eisessig verhielten sie sich wie ein einheitlicher Kérper. 
Es wurden daher die siimmtlichen Fractionen, jede fiir sich, 
einer Behandlung mit absolutem Alkohol unterzogen. Zu diesem 
Behufe wurden die Substanzen in starkwandige Kolben gebracht, 
die unmittelbar vorher mit trockener Kohlensiiure gefiillt worden 
waren, mit absolutem Alkohol iibergossen, gut verschlossen und 
nach 6fterem Umschwenken, im Dunkeln absitzen gelassen. Die 
klare Losung wurde hierautf in einen zweiten, ebenfalls mit Kohlen- 
siiure gefiillten Kolben filtrirt und die eben besehriebene Operation 
so oft wiederholt, bis der Alkohol nieht mehr gelb gefiirbt erschien, 
Es list sich auf diese Weise der grésste Theil der Gerbsiiure zu 
einer goldgelben Fliissigkeit und nur ein Kleiner Theil bleibt als 


2 
ars) 
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eine sechwarzbraune Masse zuriick, die auffallend leicht in Wasser 
lislich ist. Sie wurde in Wasser gelést und im Vacuum ein- 
gedamptt. Die vereinigten Filtrate wurden nun durch Destillation 
im: Kohlesiiurenstrom vom gréssten Theil des Alkohols_ befreit 
und der Riickstand mit Wasser aufgenommen. Es bleibt hiebei 
eine héchst geringe Menge einer in Wasser unléslichen Substanz 
zuriick, die wahrscheinlich einer, durch das liingere Kochen unter 
dem Eintlusse des Alkohols vor sich gegangenen Anhydritbildung 
ihren Ursprung verdankt. Die Lésung wurde daher filtrirt, hieraut 
im Vacuum iiber Schwefelsiiure zur Trockene gebracht und der 
Troekenriickstand sorgtiltig aufbewahrt. Die aut diese Weise 
erhaltenen, den fiinf verschiedenen Fractionen entstammenden 
Substanzen ersehienen sowohl in Ansehung ihres Verhaltens 
vegen Lésungsmittel, als auch gegen Reagentien, von gleich- 
artigem Verhalten und zeigten auch eine so weit zureichende 
Ubereinstimmung in der Zusammensetzung, dass man dieselben 
wohl als einer einheitlichen Verbindung angehorig ansehen dart. 

Diese Substanz, die wir vorliutig fiir die reine Fraxinus- 
Gerbsiiure ansehen miissen, stellt eine véllig amorphe, gelbbraune, 
evliinzende, spréde Masse dar, die zerrieben ein goldgelbes Pulver 
liefert, das an feuchter Luft allmiilig wieder zu einer gelb- 
braunen, glinzenden klebrigzihen Masse zusammentliesst. Sie 
list sich in Wasser zu einer, je nach der Concentration, gold- 
gelben bis braunrothen Fltissigkeit auf, die blaues Lackmuspapier 
schwach réthet, und einen bittern und herben Geschmack hat. 
Alkohol und Essigsiiure jeder Concentration sowie Essigsiiure- 
iithvlester nehmen sie leicht auf. Dagegen ist sie in Benzol, 
Chloroform und wassertreiem Ather absolut unléslich. Wasser- 
haltiger Ather lést wie es scheint, nach Massgabe seines Wasser- 
gehaltes, geringe Mengen von derselben. Die miissig concentrirte 
Wiissrige Lésung wird dureh Sechwetelsiiure und Salzsiiure in 
tihnlicher Weise gefiillt, wie dies schon von Berzelius fiir das 
Tannin nachgewiesen worden ist. Der Niederschlag ist hellgelb, 
fast weiss, im Uberschusse der Siiuren sowie beim Erwiirmen 
léslich. Beim Erkalten kommt er wieder zum Vorsechein. Man 
kann dieses Verhalten auch zur Reindarstellung der Gerbsiure 
verwenden, doeh ist seine Anwendung, wie wir uns tiberzeugten, 
nicht empfehlenswerth, da sie mit grossen Verlusten verbunden ist 
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und iiberdies zur Bildung eigenthiimlicher harzartiger Substanzen 
fiihrt, die, wie es scheint, durch Wasserentziehung aus der Gerb- 
siiure entstehen. 

Durch Sittigung der wissrigen Gerbsiiureldsung mit Koch- 
salz liisst sich fast die ganze Menge ersterer als gelblichweisser 
Niederschlag fiillen und nur sebr verdiinnte Lésungen werden hie- 
durch nicht mehr gefillt, eine Eigenschaft, die die Fraxinus-Gerb- 
siure mit den iibrigen bisher genauer untersuchten Gerbsiiuren 
gemein hat. 

Brechweinstein fillt die wiissrige Lésung der Gerbsiiure 
nicht, Bleiacetat dagegen bringt auch in verdiinnten Liésungen 
einen schén goldgelben Niederschlag hervor, der in Wasser ganz 
unléslich ist, sich aber leicht, und schon in der Kiilte, in Essig- 
siiure list. In Beriithrung mit Luft, namentlich auch beim Aus- 
waschen, oxydirt er sich sehr rasch und wird hiedureh schmutzig 
braungriin gefirbt. Wie bereits erwahnt, wird er liebei auch in 
Essigsiiure schwerer léslich. Eisenchlorid firbt die wiissrige, 
sowie die alkoholische Lésung der Gerbsiiure unter gleichzeitiger 
Bildung eines Niederschlages sebin dunkelgriin, welche Fiirbung 
durch Zusatz von einfach- oder doppeltkohlensaueren sowie von 
iitzenden Alkalien in Blutroth tibergeht. Sowolhl die griine als auch 
die rothe Fiirbung wird bei Lingerem Stehen sclimutzig, was 
wahrscheinlich von einer Reduction des Eisenchlorids und einer 
entsprechenden Oxydation der Gerbsiiure  herriihrt. Dieser 
Reaction zufolge muss daher die Gerbsiiure, wenn «die An- 
schauungen Hugo Schiff’s richtig sind, vertretbare Hvydroxyl- 
gruppen enthalten, was sich auch dureh die spiiteren Versuche 
bestiitigte. Nimmt man das Neutralisiren der durch Eisenchlorid 
grtin gefirbten Lésung mit einer sehr verdiinnten Alkalilésung 
vor, so kommt man endlich zu einer schmutzig braungriinen 
Fiirbung, die gegen den geringsten Uberschuss von Siiure oder 
Alkali sehr empfindlich ist, so dass ein Tropfen einer Zehntel- 
Normal-Alkalilésung sie sofort réthet, wiihrend ein Tropfen 
einer ebenso concentrirten Siiurelésung sofort die Griinfiirbung 
herstellt. Aus alkalischer Kupferlésung wird schon dureh eine 
geringe Menge der Gerbsiiureliésung Kupferoxydul ausgeschieden. 
Es geschieht dies jedoch erst in der Wirme, In Lisungen von 
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Quecksilberchlorid erzeugt die Gerbsiiure erst nach tagelangem 
Stehen einen schwachen Niederschlag von Quecksilberehlorii:. 

Die Elementaranalvse, weleher die Fractionen II, [1] und LV 
einzeln unterworfen wurden, ergab folgende Werthe: 





ve 


Fraction IL. 05299 Gr. Substanz im Vacuum tiber Schwetel- 
siiure bis zu constantem Gewicht getrocknet gaben 0°6671 
Grn. Kohlensiure und 0°1696 Grm. Wasser. 

Fraction ILL. 03058 Grm. Substanz ebenso getrocknet gaben 
6115 Grm. Kohlensaure und 0°1553 Grm. Wasser. 
Fraction LV. 0O:-28¢7 Grm. Substanz in der gleichen Weise 

getrocknet gaben 0°5762 Grm, Kohlensiiure und 0:1454 
Grm. Wasser. 

Um zu ermitteln, ob die Substanz nicht bei hoéherer 
Temperatur noch Wasser verliert, wurden die Fraectionen UT und 
[IV bei 100° C. im#Kohlensiiurestrom getrocknet. Die Analyse 
derselben gab folgende Zahlen: 

Fraetion Il. O-2692 Grm. Substanz gaben 0°5624 Grm. 
Kohlensiiure und 0°1515 Grm. Wasser. 

Fraction TV. 02732 Grm. Substanz gaben 0°5691 Gn. 
Kohlensiiure und 01374 Grm. Wasser. 

Aus diesen Ergebnissen berechnet sich fiir die im Vacumn 


vetrocknete Gerbsiiure die Formel C,, H,, O., welche verlangt: 








7? 
Getunden 
Berechnet “Feaction I. Ricttes Ill. Fraction LV 
Rik 4 wes n4-92 n4-99 D4°%7 D4°65 
H.,..+.. 3°63 5-70 5-60 5-61 
rea 39°45 a nen Sits 


wiihrend fiir die im Kohlensaurestrom bei 100° C getrocknete 
Substanz sich die Formel C,, H,, 0O,, = 2(C,, H,, 0;)—H.0 


30 3 


berechnet, welche verlangt: 


Getunden 
Berechnet = —_ =. 
—_~— Fraction II. Fraction LV. 
1 Af. 7¢ -., Va) - 2 
Re a 4p aes D6: 72 6°86 DO: 8] 
Me sees OED 5-40 5-58 
les ree B7T-°R3 a —_ 


Da die Gerbsiure dureh das Troeknen ilre Léslichkeits- 
verhiiltnisse gegen Wasser veriindert, insoferne sie in kaltem 
Wasser fast unléslich wird und sich in heissem Wasser nur sehr 
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wenig lést, so liisst sich trotz des Umstandes, dass die iibrigen 
Eigenschatten derselben unveriindert bleiben, das Produet der 
Troecknung bei 100° C. nicht mehr als unveriinderte Gerbsiiure 
ansehen, sondern muss zum mindesten als ein partielles Anhvdrit 
derselben autgetasst werden, fiir welches die Formel C,, H,,, O,, 
den eintachsten Ausdruck darstellen wiirde. 

Zur Gewinnung eines Einblickes in die Constitution der 
Gerbsiiure wurde zuniichst die Einwirkung von verdiinnten Siiuren 
sowohl, wie auch jene von Barythyvdrat bei héherer Temperatur 
studirt. Wie sich erwarten liess, lieferten verdiinnte Siiuren weder 
beim fortgesetzten Kochen am Riickflusskiihler, noeh im = zu- 
geschmolzenen Rohre bei 100°C. auch nur Spuren von Glukose; 
ebensowenig lieferte die Eimwirkung von Barythydrat ein 
Spaltungsproduct, das als Kohlehvdrat anzusprechen gewesen 
wire. Gleichwohl bleiben diese Operationen nicht ohne Einwirkung. 
Verdiinnte Siuren liefern eine flockige, braune, in kaltem Wasser 
unlésliche Substanz, die in Alkohol mit brauner Farbe l6slieh ist. 
Es entsteht jedoch stets nur eine so geringe Menge derselben, dass 
es unméglich war sie zu untersuchen, umsomehr, als zwei 
Elementaranalvsen zeigten, dass sie je nach den Verhiiltnissen 
der Darstellung eine verscliedene Zusammensetzung hat. Beim 
Kochen der Gerbsiiure mit Atzbarvt im Wasserstoffstrom tritt 
diese Substanz nicht auf, sondern man erhalt nach dem Austillen 
des Baryumhvdroxyvdes eine gelbe Lésung, die mit Eisenchlorid 
eine schon griine Fiirbung gibt, welche beim allmiiligen Zusatz 
von Natritmearbonat erst schin blau und hieraut violetroth wird, 
Diese Reaction kommt der Protocatechusiure zu. Wegen Mangels 
an Substanz war es leider nicht moéglich, die bei der ersten 
Krystallisation des in Rede stehenden Kérpers  resultirenden, 
warzenformigen Krystallagregate weiter zu reinigen, weshalb «ie 
Elementaranalyse derselben Keine zutriedenstellenden Resultate 
ergab. Bleibt daher auch die Méglichkeit nieht ausgeschlossen, 
dass bei einer weiteren Untersuchung, die wir uns diesbeziiglhich 
vorbehalten, die Ldentitit unseres Reactionsproductes mit Proto- 
‘atechusiiure sich nicht bestiitigen wiirde, so erscheint es mit 
Riicksieht aut die derselben zukommenide Reaction doch hiehst 
wahrscheinlich, dass es sieh hier wn die Bildung von Protoeatechu- 


siure handelt. 
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Behuts Feststellung der Anzahl der in der Gerbsiiure 
vorhandenen vertretbaren Hydroxylgruppen, wandten wir zuniichst 
die Methode von Schiff an, nach welcher das Acetylderivat der 
Substanz durch Magnesiumoxyd zersetzt wird. 

Das Acetylderivat kann man selr leicht durch Einwirkung 
von Essigsiiureanhydrit erhalten. Wenn man die Gerbsiiure mit 
Essigsiiureanhydrit am Wasserbade erhitzt, so list sich dieselbe 
sehr rasch zu einer braungelben Fliissigkeit. Wie wir uns tiber- 
zeugten, ist cin weiteres Erhitzen nicht mehr néthig, da man stets 
Producte von gleichen Eigenschaften erhilt. Versetzt man die 
Lisung mit Wasser, so zersetzt sich das Essigsiureanhydrit 
allmiilig und es fillt ein briiunlichweisser Niederschlag heraus, 
der nach dem Wasechen mit Wasser und dem Troeknen im 
Vacuum eine fast rein weisse Substanz darstellt, die einen kaum 
merkbaren Stich ins Gelbe hat. Das so erhaltene Acetylderivat 
ist in Wasser und Ather unlislich, lést sich dagegen leicht in 
Alkohol mit gelbbrauner Farbe. Durch Eisenchlorid wird diese 
Lisung nicht verindert. Fallt man die alkoholische Lésung mit 
Wasser, so entsteht zwar sofort eine milchige Triibung, aber es 
setzt sich weder bei vermehrtem Wasserzusatz noch bei langerem 
Stehen ein Niederschlag ab. Versetzt man jedoch die Fliissigkeit 
mit cinigen Tropfen Caleciumehloridlisung, so ballt sich sofort der 
Niederschlag zu grossen Flocken zusammen, die sich aus der 
klaren Loésung absetzen. Beim Auswaschen geht jedoch der 
Niederschlag wieder durch’s Filter, und um dies zu vermeiden 
muss die Fltissigkeit vorher auf 50—60° C. erhitzt werden, 
wodureh die Floecken compacter werden, sich etwas dunkler 
fiirben und sich dann bequem auswaschen lassen. Man darf jedoch 
nicht bis zum Sieden erhitzen, da hiedurch die Acetylgerbsiiure 
weich und klebrig wird und sich fest an die Glaswiinde anlegt. 

Die Acetylgerbsiiure stellt eine amorphe, beim Zerreiben 
sehr stark elektrisch werdende gelblichweisse Masse dar, die 
beim Erhitzen auf 100° C. allmilig erweicht und bei wenig héherer 
Temperatur zu einer Fliissigkeit schmilzt, die nach dem Ausktiblen 
in diinnen Schichten mit bernsteingelber Farbe durchsichtig: ist, 
in dickeren Sehichten jedoch dunkelbraun erscheint. Die 
Bestimmung des Schmelzpunktes erschien, da die Substanz nur 
ganz allmiilig in den fliissigen Zustand tibergeht, unthunlich. Zur 
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Ermittlung der Zusammensetzung der Acetylgerbsiiure wurden 
02230 Grm. Substanz im Luft- und Sauerstoffstrom verbrannt, 
wobei sie 0°6550 Grm. Kohlensiiure und 0°1044 Grm. Wasser 
gaben. Hieraus berechnet sich die Formel (C,,H,,O0.) (C,H,Q, )*. 


Berechnet Getunden 
oe eee n° 45 yD: O4 
ns eo oe n° 43 5-?O 
6 6tven: See yan 


Bei dem Versuche der Zersetzung des Acetylderivates mit 
Magnesiumoxyd ergab sich, dass dasselbe weder bei gewéhn- 
lichem noch bei héherem Luftdrueck damit reagirte. Wir ver- 
suchten daher, um die Bestimmung der Anzahl von gebundenen 
Acetylgruppen vorzunehmen, die Acetyvlgerbsiiure mit Natrium- 
hydroxvd zu zersetzen und dureh Destillation der Lésung mit 
Schwefelsiure die Essigsiiure abzuscheiden und zu bestimmen, 
ein Weg, der jedoch zu so unzuverliisslichen Resultaten fiihrte, 
dass wir auf die weitere Verfolgung desselben verzichteten.! 
Erschien somit die Acetylgerbsiure zur Ermittlung der Anzahl 
vertretbarer Hydroxylgruppen unbrauchbar, so liess sich erwarten, 
dass dies durch die Elementaranalyse des Benzoylderivates 
modglich sein werde. 

Zur Darstellung der Benzovlgerbsiiure wurde die Gerbsiiure 
mit geschmolzenem Benzoésiureanhydrit durch mehrere Stunden 
im Paraffinbade auf etwa 130° C. erhitzt. Die Gerbsiiure liste 
sich langsam zu einer braunen Fliissigkeit. Nach dem Auskiillen 
wurde die erstarrte Masse mit Ather, der das Benzoylderivat villig 
ungeldst liisst, erschdpft, und der Riickstandin Alkohol gelist, wobei 


| Der Umstand, dass das Acetylderivat der Gerbsiiure in Wasser ganz 
unléslich ist, veranlasste uns zu versuchen, ob sich dasselbe nicht zur 
Reindarstellung der letzteren verwenden lasse. Eine Partie Gerbsiiure, die 
noch mit Apfelsiiure und anderen Substanzen verunreinigt war, wurde 
acetylirt, das ausgewaschene Product mit trisch getalltem Bleihydroxyd im 
Wasserstoftstrom gekocht, ausgewaschen, und mit Schwefelwasserstoff 
zerlegt. Die erhaltene Substanz war jedoch nicht vollkommen rein, da sie 
kleine Mengen eines in Wasser schwerer léslichen Zersetzungsproductes der 
Gerbsiiure, sowie etwas Essigsiiure enthielt, die offenbar als basisch essig- 
saures Blei zuriickgeblieben war, und musste erst neuerdings durch 


fractionirte Fillung gereinigt werden, Wir verliessen daher wieder diese 


Methode. 
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Behuts Feststellung der Anzahl der in der Gerbsiiure 
vorhandenen vertretbaren Hydroxylgruppen, wandten wir zuniichst 
die Methode von Schiff an, nach welcher das Acetylderivat der 
Substanz durch Magnesiumoxyd zersetzt wird. 

Das Acetylderivat kann man sehr leicht durch Einwirkung 
von Essigsiiureanhydrit erhalten. Wenn man die Gerbsiiure mit 
Essigsiiureanhydrit am Wasserbade erhitzt, so list sich dieselbe 
sehr rasch zu einer braungelben Fliissigkeit. Wie wir uns tiber- 
zeugten, ist cin weiteres Erhitzen nicht mehr néthig, da man stets 
Producte von gleichen Eigenschaften erhiilt. Versetzt man die 
Lisung mit Wasser, so zersetzt sich das Essigsiiureanhydrit 
allmiilig und es fillt ein briiunlichweisser Niederschlag heraus, 
der nach dem Waschen mit Wasser und dem Troeknen im 
Vacuum eine fast rein weisse Substanz darstellt, die einen kaum 
merkbaren Stich ins Gelbe hat. Das so erhaltene Acetylderivat 
ist in Wasser und Ather unlislich, lést sich dagegen leicht in 
Alkohol mit gelbbrauner Farbe. Durch Ejisenchlorid wird diese 
Lisung nicht verindert. Fallt man die alkoholische Lisung mit 
Wasser, so entsteht zwar sofort eine milchige Triibung, aber es 
setzt sich weder bei vermehrtem Wasserzusatz noch bei langerem 
Stehen ein Niederschlag ab. Versetzt man jedoch die Fliissigkeit 
mit cinigen Tropfen Calciumechloridlisung, so ballt sich sofort der 
Niederschlag zu grossen Flocken zusammen, die sich aus der 
Klaren Lésung absetzen. Beim Auswaschen geht jedoch der 
Niederschlag wieder durch’s Filter, und um dies zu vermeiden 
muss die Fltissigkeit vorher auf 50—60° C. erhitzt werden, 
wodureh die Floecken compacter werden, sich etwas dunkler 
fiirben und sich dann bequem auswaschen lassen. Man dart jedoch 
nicht bis zum Sieden erhitzen, da hiedurch die Acetylgerbsiiure 
weich und klebrig wird und sich fest an die Glaswinde anlegt. 

Die Acetylgerbsiure stellt eine amorphe, beim Zerreiben 
sehr stark elektriseh werdende gelblichweisse Masse dar, die 
beim Erhitzen auf 100° C. allmalig erweicht und bei wenig héherer 
Temperatur zu einer Fliissigkeit schmilzt, die nach dem Ausktiblen 
in diinnen Schichten mit bernsteingelber Farbe durchsichtig ist, 
in dieckeren Sechichten jedoch dunkelbraun  erscheint. Die 
Bestimmung des Schmelzpunktes erschien, da die Substanz nur 
ganz allmiilig in den fliissigen Zustand tibergeht, uithunlich. Zur 
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Ermittlung der Zusammensetzung der Acetylgerbsiiure wurden 
(2250 Grm. Substanz im Luft- und Sauerstoffstrom verbrannt, 
wobei sie 0°6550 Grm. Kohlensiiure und 0:1044 Grim. Wasser 
gaben. Hieraus berechnet sich die Formel (C,,H,,O,) (C,H,O, \*. 


Berechnet Getunden 
Cas bas ater np? 435 aD: O4 
_ habits ee n° 43 5-?O 
Oy ...... B94 - 


Bei dem Versuche der Zersetzung des Acetylderivates mit 
Magnesiumoxyd ergab sich, dass dasselbe weder bei gewéhn- 
lichem noch bei héherem Luftdruek damit reagirte. Wir ver- 
suchten daher, um die Bestimmung der Anzahl von gebundenen 
Acetylgruppen vorzunehmen, die Acetvlgerbsiiure mit Natrium- 
hvdroxvd zu zersetzen und dureh Destillation der Lisung mit 
Schwetelsiure die Essigsiiure abzuscheiden und zu bestimmen, 
ein Weg, der jedoch zu so unzuverliisslichen Resultaten fiihrte, 
dass wir auf die weitere Verfolgung desselben verzichteten.! 
Erschien somit die Acetylgerbsiure zur Ermittlung der Anzahl 
vertretbarer Hydroxylgruppen unbrauchbar, so liess sich erwarten, 
dass dies durch die Elementaranalyse des Benzoylderivates 
modglich sein werde. 

Zur Darstellung der Benzovlgerbsiiure wurde die Gerbsiiure 
mit geschmolzenem Benzoésiiureanhydrit durch mehrere Stunden 
im Parattinbade auf etwa 130° C. erhitzt. Die Gerbsiiure liste 
sich langsam zu einer braunen Fliissigkeit. Nach dem Auskiihlen 
wurde die erstarrte Masse mit Ather, der das Benzoylderivat véllig 
ungeldst liisst, erschdpftt, und der Riickstand in Alkohol gelést, wobei 


' Der Umstand, dass das Acetylderivat der Gerbsiiure in Wasser ganz 
unléslich ist, veranlasste uns zu versuchen, ob sich dasselbe nicht zur 
Reindarstellung der letzteren verwenden lasse. Eine Partie Gerbsiiure, die 
noch mit Aptelsiiure und anderen Substanzen verunreinigt war, wurde 
acetylirt, das ausgewaschene Product mit trisch getalltem Bleihydroxyd im 
Wasserstoftfstrom gekocht, ausgewaschen, und mit Schwefelwasserstoff 
zerlegt. Die erhaltene Substanz war jedoch nicht vollkommen rein, da sie 
kleine Mengen eines in Wasser schwerer léslichen Zersetzungsproductes der 
Gerbsiiure, sowie etwas Essigsiiure enthielt. die offenbar als basisch essig- 


saures Blei zuriickgeblieben war, und musste erst neuerdings durch 


tractionirte Fillung gereinigt werden, Wir verliessen daher wieder diese 
Methode. 
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ein kleiner, wahrscheinlich durch Uberhitzung veriinderter Theil 
ungelist blieb. Nach Abscheidung desselben wurde die alko- 
holische Lisung zum Theil direct am Wasserbade eingedamptt, 
wobei man einen dunkelbraunen Abdampftriickstand erhiilt, der 
erst beim Zerreiben hellbraun wird, zum Theil durch Wasser 
vetiillt. Bei letzterer Operation muss ebenso wie bei der Acetyl- 
verbsiiure durch Zusatz von Chlorcalecium und Erwiairmen der 

Fliissigkeit die Neigung des Niederschlages zu  dauernder 

Suspension behoben werden. 

Man erhalt so ein hellbraunes Pulver, das in Wasser und 
Ather unlislich, in Alkohol lislich ist, dessen alkoholiseche Lisung 
durch Eisenchlorid nicht veraindert wird und das beim Reiben eben 
falls elektrisch wird, jedoch in geringerem Grade als das Acety|- 
derivat. Die Elementaranalyse der bei 100° C. im Kohlensiure- 
strom getrockneten Substanz ergab tolgendes Resultat: 

1, O1185 Grin, Substanz, durch Eindampten der alkoholischen 
Lisung erhalten, gaben O-28645 Grm. Kohlensiure und 
00516 Grm. Wasser. 

2. (2940 Grm. Substanz, dureh Fiillen der alkgholischen 
Lésung mit Wasser und Caleiumehlorid in der Wiirme und 
Auswaschen des Niedersehlages mit Wasser erhalten, gaben 
OO9380 Grm. Kohlensiiure und 0°1503 Grm. Wasser. 
Hieraus berechnet sich die Formel C,,H,,O0.(C,H,9, 1’. 


Gretunden 


_— ae 


Berechnet ' ° 
Rik 66 aes bo] O59? 64°74 1 
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Fiir die Formel C,,H,,0,, gerechnet, wiirden dem Gerbsiiure- 
molekiile sonach vier vertretbare Hydroxylgruppen zukommen 
und als niitherer Ausdruck die Formel C,,H,,O,,(OH)* berechtigt 


erscheinen. 


| Der Umstand, dass die Analyse 2 nicht mit der Analyse 1 und der 
berechneten Formel iibereinstimmt hat seinen Grund offenbar darin, dass 
der hiezu verwendeten Substanz durch die lingere Beriihrung mit Wasser, 
theilweise bei héherer Temperatur, etwas Benzoésaure dureh Zersetzung 


und Auswaschen entzogen wurde. 
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Mit Riicksicht aut die Ertahrung, dass Kérper, welche un- 
vertretene Hydroxylgruppen enthalten, die, ob ihrer leichten 
Zersetzbarkeit meist unthunliche Substitution durch Halogene 
gestatten, wenn die Hydroxyle durch Siureradikale veitreten 
sind, schien es Uns angemessen, zu versuchen, ob sich nicht die 
Acetylgerbsiiure bromiren, eventuell nitriren lasse. In der That 
velingt dies leicht, wenn man der Lésung der Acetylgerbsiiure in 
Eisessig, oder besser in Essigsiiureanhydrit, unter guter Ab- 
kiihlung tropfenweise Brom oder rauchende Salpetersiiure zusetzt. 
Nach beendeter Reaction fiillt man mit Wasser, wiischt den 
Niederschlag mit kaltem Wasser aus und trocknet ihn im Vacuum 
iiber Schwefelsiure. Sowoll die Brom- als auch die Nitro-Acetyl- 
gerbsiure stellt, auf diese Weise erhalten, ein licht orangerothes 
Pulver dar, welches in Wasser und Ather sehr schwer, in Alkohol 
leicht mit braunrother Farbe léslich ist. Ganz unlislich in Wasser 
sind jedoch diese Kérper nicht und namentlich die Nitro-Acetyl- 
gerbsiiure scheint darin etwas leichter léslich zu sein, da sie dem 
Wasser einen hichst unangenehmen bitteren Geschmack ertheilt. 
Aut Platinblech erhitzt, entziindet sich diese letztere Verbindung 
plotzich und verputit schwach. Die Elementaranalyse der im 
Vacuum tiber Schwetelsiiure bis zu constantem Gewicht ge- 
trockneten Brom-Acetylgerbsiiure ergab tolgende Resultate : 

1. 03737 Grm. Substanz mit Bleichromat und Kupteroxyd 
verbrannt gaben 0:5564 Gr. Kohlensiiure und 0-150] Grin. 
Wasser. 

2. 03283 Grm. Substanz gaben mit Salpetersiiure und Silber- 
nitrat nach der Methode von Carius behandeltO* 18208 Grin, 
Bromsilber. 


3. 03152 Grm. Substanz gaben ebenso O°17528 Grm. Brom- 


silber. 
Hieraus berechnet sich die Formel C,H,.0,.Br, + 2 (H, 0) 
Gretunden 
Berechnet a 
ne, |. ?, 3. 
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Es gelit hieraus zuniichst hervor, dass die Formel der Gerb- 
siiure, wie wir sie oben berechnet haben, zum mindesten verdoppelt 
werden muss und dass sohin die Zusammensetzung der Gerb- 
siiure durch den Formelausdruck C,,H,,0,,, die der Anhydrosiure 
durch den Ausdruck C.,H,,O,, zu geben sein diirfte. 

Was das sonstige Verhalten der Fraxinusgerbsiiure anbelangt, 
so sind wir, so weit das uns zur Verfiigung stehende Materiale 
die weitere Untersuchung bisher gestattete, in der Lage, noch 
Folgendes anzufiihren. 

Behandelt man die Gerbsiiure mit einem Gemenge von 
Braunstein und Schwefelsiiure, so tritt sofort ein starker und 
unverkennbarer Geruch nach Chinon aut. Schon Stenhouse! hat 
dies beobachtet, da er angibt, dass in den Bliittern von Fraainus 
evcelsior eine Substanz vorhanden ist, aus der man Chinon 
darstellen kann. Diese Reaction macht es sehr wahrscheinlich, 
dass die Gerbsiure keinen sogenannten condensirten Benzolkern 
enthilt, sondern dass in dem Molekiil derselben blos ein Benzol- 
kern enthalten ist, oder falls mehr als einer vorhanden wire, die 
Verbindung derselben keine sehr feste ist. 

Wird die Gerbséure im Kohlensiiurestrom in einer kleinen 
Retorte allmiilig erhitzt, so beginnt sie bei etwa 100°C. weich 
zu werden, ist bei ungefiihr 120° fliissig, wird dann wieder dick- 
fliissig und schaumig, bis sie bei etwa 180° wieder ganz diinn- 
fliissig geworden ist. Erst bei etwa 220° beginnt ein gelbliches 
Ol zu destilliren, was etwa bis 260° dauert. Bei dieser Tem- 
peratur ist die Destillation zu Ende. Die Menge des abdestillirten 
velblichen Oles ist im Vergleiche zu der Menge der angewen- 
deten Substanz und der zuriickbleibenden porésen gliinzenden 
Kohle sehr gering. Es gibt mit Eisenchlorid eine schién griine 
Fiirbung, was wahrscheinlich von beigemengtem Brenzeatechin 
herriihren diirfte. Wir behalten uns vor, iiber diese Verhiiltnisse 
nach Beschaffung eines grésseren Materialvorrathes noch weitere 
Untersuchungen anzustellen. 


Es wurde friiher angegeben, dass die Gerbsiiure behuts ihrer 


Reinigung mit absolutem Alkohol behandelt wurde und dass 
hiebei ein in Alkohol unléslicher braunschwarzer Kérper zuriick- 


1 Pharm. Joa. Transact. 13, pag. 382 u. Pharm. Centralol. 1854. Nr, 11. 














Uber die Bestandtheile der Blitter ete. (Od 


blieb. Die Ausbeute an diesem Koérper war so gering, dass wir 
nur seine elementare Zusammensetzung und sein allgemeines 
Verhalten gegen Reagentien feststellen konnten, was uns jedoch 
wenigstens beziiglich seines Verhiiltnisses zur Gerbsiiure selbst 
autkliirte. Der Koérper ist glinzend braunschwarz, ungemein 
spréde und leicht zerreiblich und im Gegensatze zur Gerbsiiure 
nicht im mindesten hygroskopiseh. Im Wasser ist er, wie schon 
erwihnt wurde, leicht zu einer gelbbraunen F liissigkeit léslich, 
welche geschmacklos ist und Lackmuspapier nicht veriindert. 
Dieselbe gibt mit Bleiacetat einen braungriinen Niedersehlag, 
der genau dieselbe Farbe hat, welehe das gerbsaure Bleioxyd 
durch Oxydation an der Luft annimunt, und der in Essigsiiure lés- 
lich ist. Die wissrige Lésung verhilt sich gegen Siiuren und 
gegen Kochsalz genau ebenso wie die Lisung der Gerbsiiure. 
Mit Eisenchlorid entsteht in derselben eine schmutzig braungriine 
Fallung, welche durch Alkalien blutroth wird, bei grésserem 
Zusatz derselben sich jedoch zu einer gelbrothen Fliissigkeit list. 
Auch Siiuren lésen den Niedersehlag und zwar mit gelbrother 
Farbe. In 92—96percentigem Alkohol ist die in Rede stehende 
Substanz unlislich, lést sich jedoch schon in nur wenig verdiinn- 
terem Alkohol auf. Ebenso verhilt sie sich gegen Essigsiiure. In 
Essigsiiureiithylester ist sie nur in sehr geringer Menge lislich 
und ganz unlislich in Ather, Benzol und Chloroform. Auch in 
Essigsiureanhydrit ist sie fast unlislich. Aus alkalischer Kupfer- 
lisung redueirt sie unter denselben Umstinden wie die Gerb- 
siiure Kupferoxvdul. Zur Analyse wurde eine Partie im Vacuum, 
eine andere im Kohlensiiurestrom bei 100° C. getrocknet. Die 
Elementaranalyse ergab folgende Werthe : 

1. 02456 Grm. im Vacuum getrocknet, gaben O-4726 Grn. 
Kohlensiiure und 0°1254 Grm. Wasser. 

2. 02562 Grm. im Kohlensiiurestrom bei 100° C, getrocknet, 
gaben O-5070 Grm. Kohlensiiure und 01278 Grin. Wasser. 
Hieraus berechnet sich fiir die im Vacuum getrocknete Sub- 

stanz als einfachster Ausdruck die Formel C,,H,,O,, fiir die bei 
100° C. getrocknete Substanz die Forme! 


C,.H,,0,, = 2(C,,H,,08)—H,0 


26° °3 


| 
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woraus folgt, dass die Substanz sich zur urspriinglichen Gerb- 
siiure wie eine Siiure zum Aldehvd verhiilt. 


Ausser diesem zur Fraxinusgerbsiiure in sehr naher Bezie- 
hung stehenden Abkémmling beobachteten wir weiters auch die 
Bildung eines anderen Abkémmlings, der sich immer zu bilden 
scheint, wenn die (an sich sehwach saure) Gerbsiiure in neutraler 
oder sehr sehwaeh alkalischer Lésung bei Luttzutritt am Wasser- 
hade wiederholt eingedampit wird. Es hinterbleibt dann beim 
Ubergiessen mit Wasser eine weiche, klebrige, braune Masse, die 
am Boden des Gefiisses zu einem Kuechen zusammenfliesst. In 
Vacuum getrocknet stellt dieselbe eine spriéde, braune, harzartige 
Masse von eatechuartigem Ansehen dar. In kaltem Wasser ist 
dieselbe nur sehr wenig, in heissem etwas mehr léslich, fallt 
jedoch beim Erkalten in Form einer milchigen Triibung, die sich 
nach einiger Zeit wieder in eine braune klebrige Masse ver- 
wandelt, heraus. Gleichzeitig bildet die Substanz auf der Ober- 
fliiche des Wassers stets diinne schillernde Hiiutehen. Zur Reini- 
gung wurde die Substanz in 96percentigem Alkohol gelést, wo- 
bei ein nieht unbetriichtlicher Riiekstand blieb, und durch Wasser- 
zusatz in zwei Fractionen zerlegt. Nur die hiebei gefiillte, somit 
blos in nieht zu verdiinntem Alkohol lisliche Substanz haben wir 
vorerst untersucht. Sie wurde noch mit absolutem Alkohol be- 
handelt, um eine kleine Menge eines darin unléslichen Korpers 
abzuscheiden. So gereinigt stellt dieselbe ein braunes Pulver dar, 


das in absolutem und nieht zu verdiinntem Alkohol, in Ejisessig 
und econcentrirter Essigsiure und in Essigather vollkommen lés- 
lich, in Wasser, Ather und Benzol dagegen ganz unlislich ist. 
Siedendes Wasser list nur geringe Mengen, die demselben einen 
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bitteren Geschmack ertheilen, beim Erkalten jedoch wieder als 
gelblicher Niederschlag herausfallen. In Alkalien lést es sich 
leicht mit intensiv gelber Farbe, wobei ein schwacher, an Thee 
erinnernder Gerueh auftritt. Die alkoholisehe Lésung verhiilt sich 
gegen Eisenchlorid genau ebenso wie die Gerbsiiure und reducirt 
wie diese alkalische Kupferlésung. Auch liefert dieser Kérper in 
analoger Weise ein Acetyl- und Benzoyl-Derivat. Mit Atzkali 
geschmolzen gibt er eine Substanz, die mit Eisenchlorid die 
Reaction der Protocatechusiiure zeigt. 
Die im Kohlensiiurestrom bei 100° C. getroeknete Substanz 
vab bei der Verbrennung folgende Zahlen: 
1. O'2322 Grm. Substanz gaben OD5085 Grin. Kohlensiiure 
und O-1199 Grm. Wasser. 
2, O 2520 Grm. Substanz gaben ODO88 Grm. Kohlensiure 
und 01198 Grm. Wasser. 


Hieraus wiirde sich als einfachste Niherungstormel C,H .O, 


berechnen. 
Gretunden 
Berechnet ‘ius ceil ) 
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Den Eigenschatten des Kérpers nach zu schliessen ist diese 
Forme! offenbar zu vervielfachen und kénnte man sich vorstellen, 
dass derselbe durch Abspaltung von Kohlensiiure und Wasser 
aus mehreren Molekiilen der Gerbsiiure entstanden ist, wie aus 


folgendem Schema erhellt: 





 (C,,H,,0,) — (2C0,-+4H, 0) = C,4H,,0,, = 9 (C,H,O,). 


6 ™-7 


Zur niiheren Charakterisirung des Koérpers stellten wir ein 
Benzoylderivat desselben dar. Zu diesem Ende wurde die Substanz 
in derselben Weise wie die Gerbsiiure mit Benzoésiiureanhydrit 
behandelt, die erhaltene Schmelze zuniichst mit Ather, dann mit 
Alkohol ausgewaschen, sodann in Chloroform gelést und aus 
dieser Liésung dureh Alkohol gefillt. Die so erhaltene Substanz 
stellt ein hellbraunes, in Wasser, Alkohol und Ather unlisliches, 
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in Chlorotorm lésliches Pulver dar, das sich beim Trocknen im 
Kohlensiiurestrom schon bei 120° C. zu sehwiirzen beginnt, ohne 
hiebei zu schmelzen. Zwei Analysen der bei 1UU° C. getroeckneten 
Substanz, von verschiedenen Darstellungen herriihrend, ergaben 
folgendes Resultat: 


1. O:1927 Grin. Substanz gaben 0:-4699 Grm. Kohlensiure und 
(hO860 Grm. Wasser. 
2, 01553 Grin. Substanz gaben 03281 Grm. Kohlensiiure und 
O-O604 Grm. Wasser. 
Hieraus ergibt sich eine procentische Zusammensetzung, 
welche der Formel 


C,,H,,0,,,d. i. 3 (C,H,O,) — 20H + 2(C,H.0, | 
entspricht. 
Getunden 
Berechnet ; _ aaa” 
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Es kommen sonach auf je 3 (C,H.O,) zwei vertretbare 
Hydroxylgruppen, daher auf 9 (C,H,O,) die Anzahl derselben 
sechs ist, welehes Verhiltniss mit dem oben in Rechnung gesetzten 
Austritte von 4H,O aut 5 (C,,H,,0,), welehe im ganzen 10 ver- 
tretbare Hydroxylgruppen enthalten, auch vollkommen im Ein- 
klange steht. Mit Riicksicht auf die oben als wahrscheinlich 
bezeichnete Formel der Gerbsiiure C,,H,,0,, miisste die Forme] 
dieses Abkémmlings zum mindesten den Ausdruck C,,H.,0,, 
erhalten, in welehem  sechs unvertretene Hydroxylgruppen 
enthalten wiiren. 


Das iitherische OI. 


Bei der Bereitung des wiissrigen Decoctes der Blitter von 


Fravinus evcelsior tritt stets ein angenehmer Theegeruch aut, 
welcher einem mit den Wasserdimpfen entweichenden iitherischen 
Ole angehért. Die Menge dieses Oles ist jedoch jiusserst gering 
und seine Gewinnung tiberdies durch die grosse Neigung desselben, 
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sich zu oxydiren und hiebei unter Annahme eines immer un- 
augenehmer werdenden Geruches zu verharzen, wesentlich 
erschwert. Um es méglichst vollstiindig zu gewinnen, miissen 
die ganz trischen Bliitter mit Wasser destillirt werden, und das 
resultirende, nur schwach opalisirende, aber kein Ol ausscheidende 
Destillat mit méglichst reinem Ather ausgeschiittelt werden. Man 
erhilt so eine iitherisehe Lisung des Oles, die nach dem Ab- 
destilliren des Athers das durch verharzte Producte braun 
vetirbte Ol hinterlisst. 

Die Ausbeuten, die man so erhilt, sind ungemein gering, so 
dass man bemiissigt ist, den meist nur einen schwachen Anflug 
an der Innenwandung des Destillirkolbens bildenden Destilla- 
tionsriickstand in Alkohol autzunehmen. Zur Abseheidung des 
‘itherischen Oles aus der so zuniichst resultirenden alkoholischen 
Lisung wurde dieselbe mit einer gesiittigten Kochsalzlésung 
versetzt, hierauf das abgeschiedene O] abgehoben und aus einem 
kleinen Kélbchen wiederholt iiber Chlorealeium  reetificirt, um 
sofort in kleine, direct fiir die Elementaranalyse verwendbare 
Glaskiigelehen eingeschmolzen zu werden. Fiir je 50 Kilo frischer 
Bkitter erhielten wir von so gereinigter Substanz einmal 
0O-0590 Grm., ein andermal 0*0546 Grm., eim = drittes mal 
0-O601 Grm. Die erste Substanz stammt von Bbliittern, die im 
Antang des October, die zweite aus solehen die im August und 
die dritte aus Bliittern, die Mitte Juni gepfliickt worden waren. 
Da die Gewinnungsweise in allen Fiillen dieselbe war, so kénnen 
die erhaltenen Quantitiiten auch anniiherungsweise als ein Mass 
des Gehaltes der Blitter an jitherischem Ol zu verschiedenen 
Jahreszeiten angesehen werden und erscheinen zum mindesten 
die jiingsten Blitter relativ reicher an Ol als die iilteren. Das 
zweimal reetificirte Ol stellt eine farblose Fliissigkeit dar, deren 
intensiver und sehr angenehmer Geruch lebhaft an den Dutt der 
Syringa-Bltithen erinnert. 

Der Siedepunkt der beiden ersten Substanzen war nicht con- 
stant, sondern stieg continuirlich von 110—160° C. Da bei so 
veringen Substanzmengen an ein Fractioniren nicht zu denken 
war, so begniigten wir uns, je eine Klementaranalyse derselben 


auszuftihren, deren Resultate jedoch eine so ungeniigende Uber- 
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in Chloroform lésliches Pulver dar, das sich beim Trocknen im 
Kohlensiiurestrom schon bei 120° C, zu sehwiirzen beginnt, ohne 
hiebei zu schmelzen. Zwei Analysen der bei 100° C. getrockneten 
Substanz, von verschiedenen Darstellungen herriihrend, ergaben 
folzendes Resultat: 
1. OF 1927 Grm. Substanz gaben 0:4699 Grm. Kohlenséure und 
(YO860 Grm. Wasser. 
2, O'13335 Grin. Substanz gaben O-3281 Grm. Kohlensiiure und 
O-Q604 Grim. Wasser. 
Hieraus ergibt sich eine procentische Zusammensetzung, 
welche der Formel 


C,,H,,0,,.d. i. 3 (CLHO,) — 20H + 2(C,H,0, ) 


entspricht. 
Getunden 
Berechnet — leat 
er OU°SS8 HO°d0 07-12 
_ ee oOo 4°95 O03 
| See 28°03 — — 


Ks kommen sonach auf je 3 (C,H,O,) zwei vertretbare 
Hydroxylgruppen, daher auf 9 (C,;H,O,) die Anzahl derselben 
sechs ist, welehes Verhiiltniss mit dem oben in Réchnung gesetzten 
Austritte von 4H,O auf 5 (C,,H,,0,), welehe im ganzen 10 ver- 
tretbare Hydroxylgruppen enthalten, auch vollkommen im Ein- 
klange steht. Mit Riticksicht auf die oben als wahrscheinlich 
bezeichnete Formel der Gerbsiure C,,H,,0,, 
dieses Abkémmlings zum mindesten den Ausdruck C,H 


miisste die Formel 
7227 
erhalten, in welchem  sechs unvertretene Hydroxylgruppen 
enthalten wiiren. 


Das iitherische OI. 


Bei der Bereitung des wiissrigen Decoctes der Blatter von 
Fravinus evcelsior tritt stets ein angenehmer Theegerueh aut, 
welcher einem mit den Wasserdimpfen entweichenden fitherischen 
Ole angehirt. Die Menge dieses Oles ist jedoch jiusserst gering 


und seine Gewinnung tiberdies durch die grosse Neigung desselben, 
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sich zu oxydiren und liebei unter Annahme eines immer un- 
augenehmer werdenden Geruches zu verharzen, wesentlich 
erschwert. Um es méglichst vollstiindig zu gewinnen, mifissen 
die ganz frischen Bliitter mit Wasser destillirt werden, und das 
resultirende, nur schwach opalisirende, aber kein Ol ausscheidende 
Destillat mit méglichst reinem Ather ausgeschiittelt werden. Man 
erhilt so eine iitherisehe Lisung des Oles, die nach dem Ab- 
destilliren des Athers das durch verharzte Producte braun 
evefiirbte Ol hinterlisst. 

Die Ausbeuten, die man so erhiilt, sind ungemein gering, so 
dass man bemiissigt ist, den meist nur einen schwachen Anflug 
an der Innenwandung des Destillirkolbens bildenden Destilla- 
tionsriickstand in Alkohol aufzunehmen. Zur Absecheidung des 
itherischen Oles aus der so zuniichst resultirenden alkoholischen 
Lisung wurde dieselbe mit einer gesittigten Kochsalzlésung 
versetzt, hierauf das abgeschiedene Ol abgehoben und aus einem 
kleinen Kélbchen wiederholt tiber Chlorealeium  reetificirt, um 
sofort in kleine, direct fiir die Elementaranalyse verwendbare 
Glaskiigelehen eingeschmolzen zu werden. Fiir je 50 Kilo frischer 
Blitter erhielten wir von so gereinigter Substanz einmal 
0-0590 Grm., ein andermal 0*0546 Grm., ein drittes mal 
0-O601 Grm. Die erste Substanz stammt von Bliittern, die im 
Antang des October, die zweite aus solehen die im August und 
die dritte aus Bliittern, die Mitte Jum gepfliickt worden waren. 
Da die Gewinnungsweise in allen Fiillen dieselbe war, so kénnen 
die erhaltenen Quantitiiten auch anniiherungsweise als ein Mass 
des Gehaltes der Bitter an jitherisehem Ol zu verschiedenen 
Jahreszeiten angesehen werden und erscheinen zum mindesten 
die jiingsten Blitter relativ reicher an Ol als die jilteren. Das 
zweimal reetificirte OL stellt eine farblose Fliissigkeit dar, deren 
intensiver und sehr angenehmer Geruch lebhaft an den Dutt der 
Syringa-Bliithen erinnert. 

Der Siedepunkt der beiden ersten Substanzen war nicht con- 
stant, sondern stieg continuirlich von 110—160° C, Da bei so 
geringen Substanzmengen an ein Fractioniren nicht zu denken 
war, so begniigten wir uns, je eine Elementaranalyse derselben 


auszutiihren, deren Resultate jedoch eme so ungeniigende Uber- 
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einstimmung zeigten, dass wir aut jede Folgerung aus denselben 
verzichten mussten, ' 

Ganz anders verhielt sich jedoch die dritte Partie. Sie hatte 
einen constanten Siedepunkt von 175° C. (uneorr.) und bei der 
Analyse gab dieselbe 0°1538 Grm. Kohlenséure und 0:0628 Grm. 
Wasser. Die procentische Zusammensetzung fiihrt hienach zu der 
Formel C,,H,,0,. 


serechnet Gretunden 
' 2Q 77 'O.72 
nw sevese GV*io H9°78 
-a9 » fal 
am — 1] 62 11°59 
v, ee exe 18-6: : eniaie 


Das O1 gehért somit wahrscheinlich zur Classe der Terpene, 
hat jedoch eigenthtimlicherweise die Formel des wasserfreien 
Terpins, trotzdem es fliissig ist. 





Aus den bisher ausgetiihrten Untersuchungen iiber die blit- 
ter von Fravinus excelsior (vergl. Gintl |. ¢.) ergibt sich sonach, 
dass dieselben in griésster Menge dpfelsauren Kalk und die im 
obigen niher characterisirte Gerbsiure enthalten. In geringerer 
Menge finden sich Mannit und Inosit und in noch geringerer 
Menge Quercitrin, Traubenzucker, ein Gummi und etwas freie 
Aptelsiure. 

Aus dem chem, analyt. Laboratorium der deutschen techn. Hochschule 
zu Prag. Angust 1882. 

1 Nred gab 0-1222 Grin. Kohlensiiture und 0-0566 Grm, Wasser. Nr. 2 
gab Q:OS886 Grm. Kohlensiiure und 0-0480 Grm, Wasser. Die procentische 
Ziusammensetzung ist somit folgende: 


1. ? 
e avuce 61°01 62°07 
ere L1:51 13°66 


Der Grund dieser Erscheinung liegt Wahrscheinlich in einem geringen 


Alkoholgehalte dieser zwei Substanzen. 











Uber den Dopplerit von Aussee. 


Von W. Demel, 


cr. Obe rrealschu/llehrer in 7 ‘oppau. 
Vorgelegt in der Sitzung am 19. October 1882. 
Der Dopplerit' ist bereits wiederholten Untersuchungen 


unterzogen worden; so studirte besonders v. Schrétter den 
Dopplerit von Aussee, wiihrend sich Kaufmann mit dem- 


jenigen von Obbiirgen (in Unterwalden) niiher beschiiftigte. 


Einige Reactionen, die ich im Vereine mit Herrn J. Schuler 
an dem Dopplerit beobachtete, veranlassten uns, den Dopplerit 
von Aussee abermals zu untersuchen. Eine gréssere Partie von 
Dopplerit verdanken wir der Giite des Herrn Hofrathes Prof. Dr, 
v. Hochstetter. Die Untersuchung wurde im Laboratorium fiir 
alleemeine Chemie an der k. k. technischen Hochschule in Wien 
begonnen, und von mir an der Staatsoberrealschule zu Troppau 
tortgesetzt. 

Das zur Untersuchung verwendete Materiale war ein sehr 
soretiltig ausgewiihlter von anhingendem Torf ganz _ betreiter, 
vollig homogener Dopplerit. Es wurden zuniichst Totalanalysen 
des reinen Dopplerits vorgenommen, und dieser daher getrocknet. 
Die Temperatur von 100°C. reicht indessen nicht aus, um ein 
constantes Gewicht des Doppleritpulvers herbeizufiihren; iiber 
120° C. jedoch darf die Trockentemperatur nicht steigen, da 
sich sonst empyrheumatische Diimpfe entwickeln, obzwar die 
Gewichtsabnalhme nur gering zu nennen ist. 


| Literatur: v. Schrétter, Wien. Akad. Ber., 1849, Nov. Dec. p. 285. 
Giimbel, Leonh, Jahrb. 18558, p. 278. 
Deicke, Berg- u. Hiittenm. Ztg., 1858, p. 3585 
Kautmann, Jahrb. d. geolog. Reichsanst., L865, XV, p. 285. 
Rammelsberg, Handb. d. Mineralch., UL., 718. 
D4 
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Den Verbrennungsanalvsen ging die Bestimmung des Aschen- 
gehaites voran. 


1. 1°479 Grim. Substanz gab O-O74 Grin. Asche. 


2; 2267 , ie » O18 , 
1 2 Mittel 
Aschengehalt ..... DO ‘ed P SI"), 


Zur Bestimmung des Kolilenstoffes und Wasserstoffes diente 
theils das gewéhnliche Vertahren unter Anwendung von Blei- 
chromat, theils die Methode von Kopfer. ! 

Der verwendete Dopplerit erwies sich als véllig stickstoff- 
frei, der von Sehrétter untersuchte enthielt 1-05 Procent 
Stickstoftf. 

1. O4908 Grm. Substanz gab 0-638 Grm. CO, und 0°243 Grm- 


H,O. ? 
2, 0-360 Grin, Substanz gab 0-708 Grm. CO, und 0-176 Grn. 
HO. 


Nach Abzug von 5:1°,, Asche ergeben sich folgende Procent- 
zahlen, die hier mit den von Schrétter sowie von Kaufmann 
und Miihl berg erhaltenen zusammengestellt erscheinen. 


| 2 Schrétter Kautm.u. M. 
C.... 06°42 DOD] 51°65 5D: 94%,, 


Trachtet man fiir die im Dopplerit enthaltene organische 
Substanz eine Formel zu bereehnen, so zeigt sich geniigende 
Ubereinstimmung zwischen den gefundenen Zahlen und denjeni 
ven der chemischen Formel C,,H,,0,. ° 


bBerechnet Gretunden 

a OO Se” i i 
Ces ss EROS 6°09"), 6°42 DOD] 
Hy, nai a 14-00 n° 5? aS a es) 
_ ree 5-76 37°79 aia a 


POH: 40 100-00 


1 Die quantitative Bestimmung des Kohlenstoff- und Wasserstott- 
vehaltes der organischen Substanzen von F. Kopter, Wiesbaden, Kreidel. 
Zeitschr, ft. analyt. Ch. XVIL 1. — B. B. UX, 1377. 

2 Zahlen nach den Rechentateln von Kohlmann-Frerichs. 

' Der einfachste Ausdruck wiirde C,H-O. lauten; mit Riieksicht aut 
die spiiter zu beschreibende Caleciumverbindung nehme ich die Anzahl der 
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Da bisher die Zusammensetzung der Asche des Dopplerits 
nicht beriicksichtigt wurde, so hat Herr J. Schuler Analysen 
der Asche des Dopplerits ausgefiihrt. Bei Befolgung der iiblichen 
Bestimmungs- und Trennungsmethoden wurden folgende Sub- 
stanzmengen in der Asche gefunden: 

Ca .... 42°67¢° 
MgO.... 2-05 
K,0+Na,O.... 0-99 
Al,O,+-Fe,O, .... 12°02 
Pees 25 
Ee noes “OY 
Unléslich .... G80 
G+ OG 


— 


Der hohe Kalkgehalt der Asche liess vermuthen, dass das 
Caleciumoxyd im Dopplerit mébglicherweise an Kohlensiiure ge- 
bunden sei; es wurde daher die im Dopplerit vorhandene Kohlen- 
siiure direct bestimmt. Hiebei ist bei 110° getroeknetes Dopplerit- 
pulver verwendet worden. 

I, 1:201 Grm. Substanz gab 0-002 Grm. CO,. 


») 9.AF ° ~ 
2. @O On”. ™ ” (4 0) a " 


In Procenten ausgedriickt: 
| 2 
TAR oss OF OG 0-16"), *. 

Diese geringen Mengen von Kohlensiiure, ebenso wie die 
ganz unzureichenden Quantitiiten von SO, und Cl im Verhiiltnisse 
zu der im Dopplerit vorhandenen Kalkmenge lassen wolil mit 
eingem Reelite den Schluss zu, dass der Kalk an die organische 
Substanz des Dopplerits chemisch gebunden sei. 

Bestiirkt wird diese Ansicht durch das Verhalten des Dopp- 
lerits gegen Kalilauge. Versetzt man in wenig Wasser auf- 
geschliimmtes Doppleritpulver mit concentrirter Kalilauge, so 
wird die Masse breiig dick und erwiirmt sich stark. Die Kali- 


Kohlenstoffatome zu 12 an, da eine bestimmte Annahme der Molecular- 
grésse bei Besprechung dieser Verbindungen gemacht werden muss, 

1 Aus dem Kohlensiuregehalte des Dopplerits ergibt sich tiir die 
Elementaranalyse ein Fehler von 0°04", Kohlenstoff, welcher aber als von 


schr geringem Belange vernachlissigt wurde. 


n4* 








TO6 Demel. 


lauge erscheint, wie schon Kaufmann beobachten konnte, ab- 
vesittigt und zieht aus der Luft keine Koblensiiure an. Beim 
Kochen list sich der Dopplerit bis auf einen sehr geringen Riick- 
stand zu einer braunrothen dunklen Fliissigkeit, aus welcher nach 
erfoleter Filtration Siuren einen braunen flockigen Niederschlag 
fiillen. Derselbe wird nach vollstiindigem Auswaschen und Trock- 
nen schwarz, gliinzend und spréde, dem urspriinglichen getroek- 
neten Dopplerit sehr dhnlich. 

Die Analyse dieser bei 110° getrockneten Substanz ergab 
tolgende Daten: 

Bestimmung des Aschengehaltes: 


1. 755 Grm. Substanz gab 0-0055 Grm. Asche. 


2 1266, m , OOD, 
1 2 Mitte] 
Asche..... O72 O74 0°73 °/, 


Bestimmung des Kohlen- und Wasserstoffes: 
lL, 0354 Gr. Substanz gab 0-693 Gr. CO, und 01485 Gr. HO, 


») DIRT . - : 
2. 02285 ,, ” » O43, x » O10 » 9 
Nach Abzug von 0°73", Asche ergeben die Analysen fol- 


vende Proeentzahlen: 


1 » 
Cll... DO Rb 56°99" ‘ 
H.... 4:90 4-97 


Der Vergleich mit den bei der Analyse des Dopplerits er- 
haltenen Zahlenwerthe lehrt, dass der Kohlenstoffgehalt des alka- 
lischen Extraectes grésser ist als derjenige der organischen Sub- 
stanz des Dopplerits; doch betriigt bei allen durchgefiihrten 
Analysen diese Differenz nur etwa 0:5°/,, wiihrend sie bei den 
von Kaufmann und Mtihlberg angestellten Analysen des 
Dopplerits von Obbiirgen und seines alkalischen Extractes bis 


m 25° reicht. 

Unstreitig tibt die Kalilauge einen veriindernden Einfluss aut 
die organische Substanz des Dopplerits aus; denn die Berechnung 
der eben gegebenen Zahlenwerthe tiihrt zu der Formel C,,H,,0, 


fiir den alkalischen und gefillten Extract. 
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berechnet Getunden 
- ~~ a ¢ a — 
Use ... 1435°64 97°13 ° P HO SH BOO? ‘ 
igs ee. 612700 4:77 4°) 4-7 
| ee 5-76 DS: 10 — — 





251-40 100-00. 


Die alkalische Lésung des Dopplerits gibt mit Kalksalz- 
lésungen einen braunen kalkhaltigen Niederschlag; zur Dar- 
stellung dieser Substanz wurde eine solehe Lésung des Dopplerits 
nach starker Verdiinnung und Filtration mit einer Lésung von 
reinem Chlorcalcium versetzt, und der gebildete braune amorphe 
Niedersechlag durch Deecantation liingere Zeit ausgewaschen, bis 
die tiber der Fillung stehende klare, schwach gelblich getiirbte 
Fliissigkeit, neutrale Reaction angenommen hatte. Die gefiillte 
Calciumverbindung bildete nach dem Trocknen eine sclhwarz- 
braune, dem trockenen Dopplerit dihnliche Masse. 

Obzwar wiihrend des Auswaschens die Kolhlensiiure der 
Lutt miéglichst abgehalten wurde, so war doch zu befiirehten, 
dass sich in der Fliissigkeit Caleiumearbonat gebildet haben 
kénnte; die Analyse des Niederschlages wurde daher so dureh- 
gefiihrt, dass zuniichst ein Gehalt an CaCO, ermittelt wurde. Die 
durch Zersetzung mittelst Salzsiiure ausgetitihrte direete Kohlen- 
siiurebestimmung fiihrte zu folgenden Resultaten: 

1. 0°836 Grm. Substanz gab 0-010 Grm. CO,. 
2. (O06 , , O61, 
l 2 
CO, ..... 1:19 |-2° 

Diese Zahlen entsprechen emem Gehalte von 2-41" , CaCO, 

in der Caleiumverbindung der organischen Substanz des Dopplerits. 


0 


Kohlenstoff-, Wasserstotf- und Caleiumbestimmune. 


1, 01735 Gr. Substanz gab 0°333 Gr. CO, und 0-067 Gr. HO. 


2, Q0°255 ,, ‘ ,» O400, , =» O089 F 
BD. OND, " ~ O1125 Gr. Cad. 
4, O56 ,. " , OOOBS. =, 


Die vorstehenden Daten ergeben nach Abzug der einzelnen 
Werthe fiir Calcium, Kohlenstoff und Sauerstotf, die aus den 
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2-71°,, CaCO, berechnet werden, folgende Procentzahlen, die 
auf die chemische Formel C,,H,,CaO,, schliessen lassen. ' 








Gretunden 


Berechnet ie ; —= 

ee | 2 ) 4 
Cy, ++ 28028 D320), aa walt) ays ies) a oo 
He... B20 4:O9 4-40) 4-3? “on _ 
Ca... ooo 743 — _— TdD2 Tp? 
O,, .- 18052 34:96 _— meee ate a 


~530:70 100-00 


Unzweifelhatt ist die aus dem Dopplerit isolirte Substanz 
(,H,,0, als Siiure autzufassen, welche Ansicht aus dem Ver- 
halten gegen Kalilauge und aus der salzartigen Verbindung mit 
Calcium wohl zugentige hervorgelt. 

Die Calciumverbindung ist anscheinend dureh Austauseh 
von zwei Wasserstoffatomen in zwei Molekiilen der Siiture gegen 
ein Atom Calcium entstanden. Uber die Moleculargrésse aller 
hier genannten Verbindungen kann nichts Bestimmtes angefiihrt 
werden. 

In der Erwartung, durch Verschmelzung des Dopplerits mit 
Alkalien nennenswerthe Resultate erzielen zu kénnen, wurden 
je 30 Grm. Dopplerit mit der sechsfachen Menge Atzkali in der 
Silberschale verschmolzen; nach dem Absiittigen mit verdiinnter 
Schwetelsiiure sehied sich ein sehwarzer koérniger Riickstand 
vollstiindig aus. Davon wurde die wiisserige braungefiirbte 
Lisung getrennt, hierauf mit Ather ausgeschiittelt, der Ather 
abdestillirt und der Riickstand wiederholt mit heissem Wasser 
ausgelaugt, wobei sich ein braunes Harz aussechied; das Filtrat 
hievon gibt mit Bleizucker und auch mit Bleiessig sehmutziggelbe 











1 In der folgenden Zusammenstellung enthalt die erste Columne die 
aus den Analysen 1 und 3 sich zunichst ergebenden Procentzahlen fiir 
Kohlenstoff, Wasserstoff und Calcium. Die Berechniune wurde dann, wie 


tolet, ausgetiilrt: 


C .... 02°34 —0°32% = 52°02 und aut 100 gerechnet: 53°56 
BR sian “SPD — a £29 . « - 4° 40) 
Ca... 8:40 1:08 = %¢°32 7°52 
O.... 34°97 — 1°31 = 33°66 . , . 34°52 

ton-od 2719) Cal Og 97°29. ; “100700- 
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Niedersehlige, die mittelst Sechwetelwasserstoff zersetzt werden. 
Dureh wiederholte Darstellung und Zersetzung der Bleiverbin- 
dung erhilt man sehliesslich weisse Krystallbliittehen, die dureh 
ihren Wassergehalt, durch das Verhalten gegen Eisenehlorid und 
Natriumearbonatlésung und durch die vor dem Schmelzpunkte 
(199—201° uneorr.) erfolgende theilweise Sublimation, als Pro- 
tocatechusiure erkannt wurden. 

Die quantitative Analyse der harzartigen und der anderen 
hei der Verschmelzung erhaltenen dunkel getiirbten Substanzen 
ergab zwar keine constanten, jedoch sehr hohe Zahlen fiir den 
Kohlenstotfgehalt (tiher 70° , ©). 

Ein mit Ulmin (aus Rohrzucker dargestellt), aut gleiche 
Weise ausvetiihrter Schmelzversuch mit Atzkali, gab ganz analoge 
Resultate; auch hier wurde Protocatechusiiure als Schmelzproduet 
nachgewiesen. Die letztere fand ich als Zersetzungsproduet der 
Humussubstanzen bei der Kalisclhmelze in der Literatur nirgends 
angefiihrt. Ausserdem bildeten sich beim Versehmelzen des 
Ulmins ebenfalls schwarz gefiirbte amorphe organische Massen 
von hohem Kohlenstoffgehalte. ! 

Fiir den Dopplerit selbst ist es, mit Riieksicht auf die che- 
mische Beschaffenheit seiner Asche, nicht méglich, cine chemische 
Formel autzustellen, obzwar die in ilim enthaltene organische 
Substanz eine constante Zusammensetzung besitzt; indessen geht 
aus den mitgetheilten analytischen Bestimmungen hervor, dass 
diese organische Substanz jedenfalls an Calcium im Dopplerit 
vebunden ist. 

Aus der Ahnlichkeit der hier beschriebenen Verbindungen 
mit den Humussubstanzen im Allgemeinen, sowie auch aus der 
Entstehungsweise des Dopplerits in den Torflagern (Giimbel 
erklirt den Dopplerit fiir homogenen Torf), kann man den Dopp- 
lerit wohl als das Calciumsalz einer oder mehrerer Siiuren aus 
der Reihe der Humussubstanzen betrachten. 

Uber ein besonderes Zersetzungsproduct des Dopplerits hoffe 


ich in einiger Zeit berichten zu kénnen. 


i In Ubereinstimmung mit Mulder, siehe Gmelin-Kraut, Handb. 
d. organ. Ch, IV. Bd., IL Abth., pag. 1861 (Jahrgang 1866), 
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Uber das Cinchonin. 


Von Dr. H. Weidel und K, Hazura. 
Aus dem Universitiits-Laboratorium des Professors v. Barth. 


Vorgelegt in der Sitzung am 2. November 1882. 


Die bei der Oxydation des Cinchonins entstehenden Ver- 
bindungen sind schon des éfteren Gegenstand von umfassenden 
Untersuchungen gewesen, und besonders ist die vom Cincholepidin! 
derivirende Cinchoninsiiure, welehe durch die energische Ein- 
wirkung von Salpetersiiure, Chromsiiure ete. auf das Cinchonin 
vebildet wird, sowie jene Pyridinabkémmlinge ( Pyridintricarbon- 
siiure, Cichomeronsiiure), welche weiterhin aus dieser Siiure 
entstehen, eingehend studirt worden, wiihrend ein zweites 
neben Cinchoninsaiure entstehendes Product keine Bearbeitung 
erfahren hat. 

Die Menge der Cinchoninsiiure, welche durch Oxydation des 
Cinchonins mit Salpetersiiure oder iibermangansaurem Kali ent- 
steht, ist verhiiltnissmiissig gering, wohl aber wird sie als Haupt- 
product und in einer Ausbeute bis zu 51°, erhalten, wenn man 
die Oxydation nach den Angaben von Kénigs* oder Skraup® 
mit Chromsiiure vornimmt. Neben Cinchoninsiiure bilden sich 
nach Skraup kleine Mengen von Kohlensiiure, Ameisensiiure und 
als zweites Hauptproduct eine reichliche Menge eines sauren 
briiunlichen Syrups, welchen er jedoch nicht weiter untersuchte. 

Skraup hat eine eingehende Bearbeitung dieses Kérpers in 
Aussicht gestellt, doch sind seither mehr als drei Jahre vergangen, 
ohne dass er hieriiber weitere Mittheilungen gemacht hiitte. Wir 
haben indess, um eine Collision zu vermeiden, keine umfassende 
Untersuchung dieses Productes ausgefiihrt, sondern haben nur 


! Monatshette f. Chemie. IIL., pag. 76. 
2 Berl. Ber. XIL, pag. 97. 
3 Ber. d. kais. Akad. d. Wissenschatten 1879. Juli-Hett. 
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das Verhalten desselben bei der Destillation mit Zinkstaub studirt, 
well die Tetrahydrocinchoninsiiure bei dieser Behandlungsweise 
eine befriedigende Ausbeute an Cincholepidin liefert, wie der 
Eine! von uns gezeigt hat. Es waren daher von dieser Reaction, 
bei analogem Verlautfe, Aufschliisse iiber die Natur des Syrups zu 
erwarten. 

Die Hauptsehwierigkeit lag, wie schon von vorneherein zu 
erwarten war, in der Reindarstellung des svrupésen Productes, 
heziehungsweise in der vollkommenen Abscheidung derCinehonin- 
siiure daraus. Die grossen Quantitiiten, die von dieser Siiure zu 
friiheren Arbeiten hergestellt wurden, lieferten als Nebenproduct 
reichliche Massen des rohen Syrups (2°5 Kilo), so dass eine auch 
mit grossen Verlusten verbundene Reinigung desselben ermiglicht 
war. Das Verfahren, nach welchem wir die Cinchoninsiiure, 
respective die Darstellung desSyrups vorgenommen haben, wollen 
wir nun beschreiben. 

Die Oxydation des Cinchonins wurde in Portionen zu 800Grm. 
mit der von Skraup ermittelten Menge von Chromsiiure aus- 
gefiihrt. Nach vollendeter Einwirkung wurde das Chromoxyd mit 
Ammoniak ausgefallt, der Niederschlag 6fter mit ammoniakali- 
schem Wasser ausgekocht, endlich abgepresst und die vereinigten 
Filtrate eingedampft. Wiihrend des Abdamptfens, namentlich aber 
sobald die Lisune concentrirter wurde, konnte eine erhebliche 
Ammonentwicklung wahrgenommen werden.* auch nalhim die 
Fliissigkeit, wie schon Skraup beobachtet hat, eine entschieden 
sauere Reaction an. Bei weiterem Abdampten tritt endlich ein 
Punkt ein, bei welchem sich haarfeine, gliinzende Krystalle abzu- 
scheiden beginnen. Wird jetzt erkalten gelassen, so erhiilt man 
eine reichliche Ausseheidung von Cinchoninsiiure, welche vollig 
frei von schwefelsaurem Ammon ist. Die von der Siiure dureh 
Absaugen getrennte Lauge liefert, weiter concentrirt, Krystalli- 
sationen, welche immer reicher an Ammonsulfat werden. Diese 
Gemische kénnen dureh Behandlung mit Kaltem Wasser leielit 
getrennt werden. Das aus der Lisung gewonnene schwefelsaure 


— — 


! Monatshefte ft. Chem, II, pag. 75. 
2 Eine Lésung von Cinchoninsiure in Ammoniak zerlegt sich beim 


Albdampten fast vollstindig. 
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Ammon wird mit Alkohol gewaschen, welcher gleich verwendet 
wird, um «lie sehliesslich erhaltenen letzten, ziemlich dicken 
Laugen (dieselben wurden miglichst lang auf dem Wasserbade 
eingetrocknet) zu extrahiren, wodureh noch eine ziemliche Quan- 
titiit des Sulfates abgesehieden wird. Nach dem Abdestilliren des 
Alkohols hinterbleibt ein brauner, diinner Syrup, aus welchem 
sich noch Cinchoninsiiure abscheidet; wird diese wieder entfernt, 
so behiilt man schliesslich eine dicke, braune, nicht mehr krystal- 
lisirende Masse zurtick. Dieselbe wird nun in viel Wasser geloést; 
hiebei scheidet sich eine geringe Menge eines fast schwarzen, 
harzigen Produetes ab. Die filtrirte Losung wird hierauf mit einer 
concentrirten Loésung von Aetzbaryt so lange im Sieden erhalten, 
bis absolut keine Ammoniakentwicklung mehr wahrzunelmen ist. 
Diese Behandlung bezweckt die Umwandlung der vorhandenen 
Ammonsalze in die Barytsalze und die Zerlegung der letzten Reste 
des schwefelsauren Ammons. Die Lisung, welche nach dem Aus- 
fiillen des Barytiiberschusses mit Kohlensiiure erhalten wird, ist 
von hellgelber Farbe. Man versetzt sie (nachdem sie auf ein kleines 
Volum gebracht wurde) mit Kupfervitriol so lange, als schwetel- 
saurer Baryt ausfallt und liisst sie dann in miissiger Wiirme 
wiihrend einiger Tage stehen. Nun scheiden sich die letzten 
Reste der vorhandenen Cinchoninsiiure in Form des charakteristi- 
schen, fast unléslichen Kupfersalzes ab. Das leicht lésliche 
Kuptersalz des zweiten Oxydationsproductes des Cinchonins wird 
von dem Niedersechlag getrennt und dureh Schwefelwasserstotf 
zerlegt. Das Filtrat vom Schwefelkupter (durch Erwiirmen vom 
Schwefelwasserstoff befreit) wird endlich mit kohlensaurem Ble 
behuts Entternung der Schwefelsiiure abgesiittigt. Die Lisung ist, 
nachdem sie entbleit ist, lichtweingelb gefiirbt, wird in einer 
Wasserstotfathmosphiire eingedampft, um einer Braunfiirbung vor- 
zubeugen und hinterliisst dann einen honigartigen Syrup, weleher 
dureh anhaltendes Kochen der wiisserigen Lisung mit Thierkohle 
von noch hellerer Nuance erhalten werden kann. 

Das so dargestellte Product bildet eine sauere, gleichzeitig 
bitter schmeckende, durehsichtige, aschenfreie, syrupése Substanz, 
welche unter der Luftpumpe zu einer iiusserst zerfliesslichen, 
Wweichen, gummiartigen Masse eintrocknet, die, trotzdem sie fast 
ein Jahr gestanden hatte, nicht krystallisirte. 
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Cinchoninsiiure konnte in derselben durch essigsaures Kupfer 
und durch Platinchlorid nicht nachgewiesen werden. 

Weder die wiisserige, noch die mit einem Alkali genau neu- 
tralisirte Lésung gab mit Metallsalzen Niederschliige. Carbonate 
werden nur alliniilig in der Siedhitze zerlegt. Die Salze sind, wie 
Skraup angibt, sehr zerfliesslich, und wir konnten sie wenigstens 
nicht in krystallisirtem Zustande erhalten. Aus diesem Grunde 
haben wir die Analyse des Syrups, sowie auch die der Salze 
unterlassen, weil wir den Beweis, dass die Substanz ein einheit- 
liches Product ist, nieht erbringen konnten. 

Von Wichtigkeit war zu constatiren, ob in dem Syrup noch 
Reste vorhanden sind, welche bei der weiteren Oxydation Cin- 
choninsiiure liefern. 

Die zahlreichen Versuche, die wir unter den verschiedensten 
Bedingungen, mit wechselnder Menge der Oxydationsmittel aus- 
vetiithrt haben, lieferten jedoeh niemals Cinchoninsiiure oder 
Pyridintricarbonsiure. (Auf die Untersuchung anderer liebei ent- 
stehender K6rper sind wir nicht eingegangen. ) 

Aus diesen negativen Resultaten kénnen wir, wie wir glauben, 
den Schluss ziehen, dass in dem syrupésen Producte, Theile der 
Cinchoninsiiure gebenden Hiilfte des Cinehonins nieht anwesend 
waren. 


Wir erhielten nur bei tagelanger 
Einwirkung von Salpetersaure 


eine kleine Menge einer yom Chinolin derivirenden Substanz, die 
Wir niher charakterisiren wollen. 

Der moiglichst entwiisserte Syrup lést sich leicht in Salpeter- 
siiure auf und entwickelt beim Erwiirmen grosse Menge rother 
Diimpfe; setzt man das Kochen unter Erneuerung der verdamptten 
Salpetersiiure so lange fort, als die Gasentwicklung anhiilt, so 
hinterbleibt nach dem Verjagen der Siiure eine lichtgelbe zihe 
Masse, welche, mit grossen Mengen Wasser angeriilirt, theilweise 
krvstallisirt. Sobald eine Vermehrung der Ausscheidung nicht 
mehr eintritt, wird sie von der Lisung, welche nach dem Ein- 
dampfen bei der weiteren Behandlung mit Salpetersiiure noch 


etwas von der Substanz liefert, getrennt. Die Verbindung wird 
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in verdiinnter Salzsiiure gelést und dureh Wasser gefiillt um sie 
von den Verunreinigungen zu befreien. Diese Operation muss 
jfters vorgenommen werden. Sehliesslich wird sie noch in ver- 
diinntem Ammoniak gelést und durch Essigsiiure gefiillt. 

So dargestellt bildet das Nitroproduct ein weisses, elanzloses 
Pulver, welches, unter dem Mikroskope betrachtet, als ein Aggregat 
von diinnen Blittchen, deren Formen nicht bestimmbar sind, er- 
scheint. Es ist in kaltem und heissem Wasser nahezu unlislich, 
auch Ather, Benzol, Xylol ete. nehmen nurwenig davon auf. Leicht 
ist die Substanz nur in verdiinnten Mineralsiiuren, besonders aber 
in Eisessig léslich. Sie ist in Kalilauge mit licht-, in Ammoniak 
mit intensivgelber Farbe léshch (beim Erhitzen tritt Abscheidung 
der Substanz ein), essigsaures Blei erzeugt in dieser Lisung einen 


velbgefiirbten, undeutlich krystallinischen Niedersehlag, welcher 


im Uberschusse des Fiillungsmittels lislich ist. Salpetersaures 
Silber ruft einen gelatinésen Niedersehlag hervor, der selbst nach 
langem Kochen nicht krystalliniseh wird. Durch diese Reactionen 
ist dieSubstanz von der Chinolsiiure ! eines der Producte, welehes 
dureh die Behandlung des Cinchonins mit Salpetersiiure gebildet 
wird, unterschieden. Das Nitroproduet sublimirt theilweise und 
schmilzt bei hoher Temperatur unter Zersetzung. Der Sehmelz- 
punkt der vollkommen reinen Verbindung liegt weit tiber 300° 
Nicht ganz reine Proben beginnen schon um 270° zu schmelzen. 
Die Analysen der bei 100°C. getrockneten, krystallwasser- 
freien Verbindung gaben folgende Werthe: 
I. 03471 Grm. Substanz gaben 0-7239 Grm. Kohlensiiure und 
0:1018 Grm. Wasser. 
I]. 01653 Grm. Substanz gaben 21:2 CC. Stiekstoff bei 18° C. 
und 745°1™", 
In 100 Theilen: 


14°69. 
Diese Zahlen stimmen mit jenen, welche sich fiir ein Nitro- 
T \ 
NO, 


oxychinolin bereehnen lassen ( aR Re )N) vollkommen tiberein. 


! Ber. d. kais. Akad. d. Wissensehtt. 1874. 








Uber das Cinchonin. (ds) 


CH, N, 0. (retunden 
= x a ee a 
(i —~ )nb6- 4 AHR 
Hw 9°15 3°26 
N — 14°73 14°69 


Fiir die Auffassung des Koérpers als Nitroproduct spricht 
auch der Umstand, dass er mit Kali geschmolzen, salpetrigsaures 
Kali bildet. 

Das Nitrooxychinolin gibt mit Basen sowohl, als auch mit 
Siiuren Verbindungen, letztere sind iiusserst zersetzlich. Wir 
haben, um einerseits die Formel festzustellen, anderseits um ein 
[dentiticiren des Nitroproduets in Hinkunft zu erméglichen, das 
Platindoppelsalz genauer untersucht und hierauf die ganze Menge 
der Substanz verwendet. (Aus 300 Grm. des dicken Syrups ent- 
standen nur 5 Grm. des Nitrooxychinolins. ) 

Platindeppelverbindung, Aus der Lisung des Nitropro- 
ductsin coneentrirter Salzsiiure scheidet sich bei Zugabe von Platin- 
chlorid nach kurzer Zeit ein krystallinischer Niederschlag aus. 
Derselbe ist in grossen Quantitiiten concentrirter Salzsiure lislieh. 
Beim allmiiligen Verdunsten dieser Lésung unter der Luttpumpe 
itiber Kalk scheidet sich die Doppelverbindung in grossen, gliin- 
zenden, rothgelb gefiirbten, monoklinen Siiulen ab. Die Krystalle 
werden dureh feuehte Luft getriibt und werden endlieh durch 
diese, wie auch durch Wasser in ihre Componenten zerlegt. Herr 
Dr. Brezina war so giitig, die krystallographische Untersuchung 
vorzunehmen, wortiber er Folgendes berichtet: 

Krvstallsvstem : monoklin. 

Elemente: a:hb:e = 0: 9705:1:0° 8806; 4 = 96° 2PO-4. 

Formen: 6(010), ¢(O01), m(110), pc 111), gqi111). 





Winkel: 
F lichen Rechnung Messunyg 
<a —_ -™ i — = 
mb | 110, O10 46° 2’ | 46° 2 
| 
hy | 110.111 | oo 30°D | OD Hue 
me | 110. OO] | SH 20) SD 26 


| 
cg | OOL. 111 D4 24 a4 17 
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Optische Orientirung: eine optische Axe fast genau senkrecht 
zur Basis c. Schema: (100)ba = 83° 40 —((S8° 0+) )Na. 

Die Analyse der iiber Schweftelsiiure getrockneten, krystall- 
wassertreien Verbindung ergab Zahlen, welche die gegebene 
Formel des Nitroproducts bestiitigen. 

I. 0°45658 Grm. Substanz gaben 0+ 1069 Grin. Platin. 


Il. O° 3075 - » O°393899 —, Chlorsilber. 
In 100 Theilen: 
I. H, CyH,N.Oy-+HC), + PtCl, 
—— — 9 = —_ — vO cnc, 
ar 24°47 _ 24°63 
>) ae — 21°35d 26°98 


Destillation des syrupésen Productes iiber Zinkstaub. 


Die vortheilhatteste Ausbeute erhielten wir, als wir ein auf dem 
Wasserbade getrocknetes Gemenge von einem Theil des syrupésen 
Productes (von welchem eine Wasserbestimmung zeigte, dass es 
circa do" ) Wasser enthielt) mit acht Theilen Zinkstaub in kleinen 
Portionen destillirten. Die Temperatur muss langsam gesteigert 
werden. Antiinglich entweichen grosse Mengen Wasserdampt, 
dann destillirt ein hellgelb getiirbtes Ol und sehliesslich tritt dic 
sildung sechwerer weisser Diimpte ein, welche sich in dem vor- 
velegten Kiihler zu einer braunen, dicken Fliissigkeit verdichten. 
lin Rohdestillat, welehes den charakteristischen Geruch der Thier- 
Olbasen besitzt, ist auch Kohlensaures Ammon, Pyrrol und pyr- 
rolartige Substanzen vorhanden. Diese Kérper sind offenbar Pro- 
ducte einer tiefgehenden Zersetzung und wurden desshalb vorerst 
entfernt. Am besten gelingt dies durch Behandlung der Lisung 
des Oles in verdiinnter Schwetelsiiure mit kleinen Mengen Chrom- 
siiure, wodureh ein sprédes, dunkles Harz ausgeschieden wird, 
welches leicht entfernt werden Kann. Dureh Destillation der 
alkalisch gemachten Fliissigkeit mit Wasserdampf werden die 
Basen in wesentlich reinerer Form erhalten. Die aus dem Wasser 
mit Atzkali vollkommen abgeschiedenen und getrockneten Ole 
waren fast unemptindlich gegen Licht und Lutt und konnten dureh 
oftmaliges Fractioniren in drei Partien gesondert werden, U. 2W.: 
Fraction A (geringste Menge) von 100° bis 130° C. tibergehend, 
scheinbarer Siedepunkt 120° C. 
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Fraction B (bedeutendste Menge) von 130° bis 180° C.. iiber- 
gehend, scheinb. Siedepunkt zwischen 160 — 170°. 

C (in etwas geringere Menge als B) von 180° bis 250°C, 

itibergehend, scheinbarer Siedepunkt zwischen 250° 

bis 240°, 
Ein ganz kleiner Antheil endlich destillirte erst tiber 250. 
Er fiirbte sich bald dunkel und gab, als er neuerlich mit Chrom- 
siiure in der schwefelsauren Liésung behandelt wurde, wieder die 
harzige Ausscheidung und spiiterhin Basen, welche die Siede- 
punkte der Fraction C besassen und daher mit dieser vereint 
wurden. 

Eine vollkommene Trennung der einzelnen Basen war dureh 
Fractioniren nicht zu erzielen, wir haben daher versucht, aus den 
Platindoppelsalzen zu reinen Verbindungen zu gelangen. In der 
That konnten wir aus den erhaltenen basischen Olen drei ver- 
schiedene Platindoppelsalze gewinnen, aus welchen drei versehie- 
dene Basen gewonnen wurden. 

Diese miihevolle Trennungsmethode wollen wir nieht im 
einzelnen beschreiben, sondern nur anfiihren, dass die in concen- 
trirter Salzsiiure gelésten Partien A, B und C aut Zusatz von 
Platinchlorid die schwerléslichen Platindoppelverbindungen gaben, 
welche aus Salzsiiure umkrystallisirt successive folgende Fractio- 
nen lieferten: 





Ein in Nadeln krv- | Eine Krystallisation.) Eine geringe Quan- 

stallisirendes, ziem-| inwelcher zwei ver- | titiit eines in Pris- 

lichschwerlésliches ) schiedene Formen | men krystallisiren- 

| Doppelsalz(a) | wahrzunehmen den Sulzes e 
waren (4 


A gab 





Eine gemischte Kry- 
stallisation, in wel- 
cher dieselben For- 
B vab {men wie in (4) beob- 
achtet wurden, Sie 
war offenbar mit 6 
identisch 


Eine in allen voll- Kine aus Prismen 

kommen mit ¢« iden-) und teinen Blitt- 

tische Ausscheidung chen bestehende 
(Hauptmenge) Fraction (d 








| Eine aus teinen 

| Blittehen und haar- 

os ; ; ftérmigen Nadeln be- 

Kine mit (d) iden- 5 . 

“ | stehende Fraction 

tische Ausscheidung ‘ 
© (¢), welche viel helle 

alsdie andere Krystal- 

lisation gefiirbt wer 


Eine harzige Aus- 


(’ os] | 
gab scheidung (/ 


| 
| 
| 
| 
| 
| 
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Die leichtals gleichartig zu bezeichnenden Fractionen wurden 
vereint und fiir sich weiter umkrystallisirt; so konnten dann aus 
den vereinigten (6) und (d) durch oftmaliges Krystallisiren noch 
Doppelverbindungen gewonnen werden, die identisch mit « und ¢, 
beziehungsweise identisch mit e und ¢ waren. Endlich wurde ein 
nicht weiter zerleglicher Rest erhalten, aus welechem die Basen 
wieder dargestellt wurden. (Nach dem Fractioniren wurden die 
einzelnen Partien, wie vorhin dureh die Platinverbindungen weiter 
vetrennt.) Auf diese Art wurden sechliesslich drei typisch verschie- 
dene Doppelsalze (a), (¢) und (e) erhalten, abgesehen von(/’), welches 
in so geringer Menge vorhanden war, dass an die Untersuchung des 
braunen, leicht zersetzlichen Oles, welches daraus abgeschieden 
war, nicht gedacht werden konnte. Aus der Lésung der einzelnen 
Platindoppelsalze wurde das Platin mit Schwetfelwasserstoff ab- 
veschieden. Die salzsaure Verbindung lieferte endlich, durch 
Kali zersetzt, die Basen, die nach der Destillation (die Haupt- 
menge ging jetzt schon innerhalb weniger Grade iiber) nochmals 
in die Platinverbindungen verwandelt und oft umkrystallisirt 
wurden. Die nun yollkommen rein und homogen erhaltenen 
Salze lieferten auch die Basen in vollig reinem Zustande, und zwar 
erhielten wir 
aus dem Doppelsalze « eine unter 120° C, siedende Base. 

ec. bei 161—164° C. siedende Base. 
232—245° 


9 * ? 99 ee 99 99 


Untersuchung der unter 120° siedenden Base. 


Die Menge derselben war sehr gering. Sie besass den 
charakteristischen Geruch und die diusseren Eigenschaften des 
Pyridins. Sie wurde dureh Salzsiiure farblos in Lésung gebracht 
und lieferte ein, in heissem Wasser ziemlich lésliches Platin- 
doppelsalz, dasselbe war auch in einer grésseren Menge concen- 
trirter Salzsiiure beim anhaltenden Erhitzen lislich und schied 
sich beim langsamen Verdunsten derselben unter der Luftpumpe 
liber Kalk in grossen, stark gliinzenden, dicken Prismen ab, deren 
krystallographisehe Constanten von Herrn Dr. Biezina ermittelt 
wurden. Seine Angaben sind: 


Krystallsystem: Triklin. 
Elemente: a:b:e = 1°d57260:1:0°0842. 








os aid . = 
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= Ro 24’: {j= Qi, ° 0:°39'3 


Formen: a(100), ¢(OO1), d( 201), m(110), n( 110), (111), 
p(111), g(111). 


é f= 5° O°, 





Winkel: 

Fiichen Rechnung | Messung 
am LOO) . (110) SS: eae 4° 
an (100) . (110) HO OY 6] t 
ac (100). (O01), Bk 84 22 
ad 100) . (201 1) 9049 1) 48 
“ip 100). (111) 720 2 #69 
cm OOL) . (L110) Si bh 8s ) 
mp | (ALO). 1M) 6917 69 12 
en (OO1) . (110 Sh ly BOS 
pd (111). (201), 48-8 is 7 


Optische Orientirung: Negative Bisectrix nahe senkrecht zu 
a (100); Axenebene nahe senkrecht zur Zone am; Axenwinkel 
((59° 54'))Na. 

Die Analyse des Doppelsalzes gab Werthe, welche mit jenen 
der Platindoppelverbindung des Pyridins vollkommen tiberein- 
stimmen. Das Salz ist Krystallwassertrei. 

Die Analysen der bei 100° C. getrockneten Verbindung 
ergaben: 

[. 0-3978 Gr. Substanz gaben 0: 31350 Grim. Kohlensiiure und 
0-O779 Grm. Wasser. 
IT. O-4206 Grm. Substanz gaben O- 1440 Grin. Platin. 


III]. O- 2728 ‘ » O°4148, Chliorsilber. 

In 100 Theilen: 

L. I. 1. (C.H.N-+HC),+-Ptel, 
“iis. aa — — oe Se — oe — 
oe 21°46 sin — 91°15 
—7wXwe 2-17 — — 2-11 
OE ve wks ‘a 34°24 _ 54°26 
>} a _— 37-61 37°94 


Obzwar die Analyse fiir die [dentitiit mit dem Platindoppel- 
salze des Pyridins sprach, so haben wir doch, da eine genaue 


Siedepunktsbestimmung der geringen Quantitét wegen nicht aus- 


da) 
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gefiihrt werden konnte, die vorliegende Platinveroindung mit der 
aus reinem Pyridin, welehes aus animalischem Theer gewonnen 
war, verglichen, Herr Dr. Brezina nahm den krystallogra- 
phischen Vergleich vor und fand, dass die Krystalle, welche 
diesmal in Zwillingen abgeschieden waren und bei oberfliichlicher 
Betrachtung kaum eine Abnlichkeit mit der friiher beschriebenen 
Verbindung hatten, mit ihr vollkommen identisch sind. Er theilt 
hieriiber mit: 


Krystallsystem und Elemente wie bei der vorigen. 
Formen: a( 100), d (201), p(i1l), g(A1l) 
Zwillingsbildung {4(010)} Juxtaposition. 
Winkel: 








| lichen ~ Rechnung Messung 
ad (100). (201), 40°49" | 40° 48’ 
ip (100). (114) ) 2 | 72 18 
pd (111). (201) | 48 Pa | 48 2 | 
qd 111) . (201) | 4? D5 | 4? 52 | 
aq ino). (111)! 66 48 | 66 38 | 
pg (ANN). (114) 97 42 | 97 48 | 
lait (li). Sint} 78d] TCS 
ajat = (100). $1008 9 57 | 10 4 | 


Die vollkommene Uebereinstimmung der Winkel an den Kry- 
stallen der beiden Doppelsalze beweist, dass die aus dem Syrup 
stummende, unter 120° siedende Base wirklich Pyridin ist. 





Untersuchung der bei 162—164° C. siedenden Base. 


Dieselbe stellt im reinsten Zustande eine farblose, stark dis- 
pergirende Fliissigkeit dar, welche sich in Bertihrung mit Luft 
am Lichte nicht veriindert. Sie besitzt einen dem Pyridin dhn- 
lichen, aber weniger durehdringenden Geruch. Die Base lést sich 
leicht in Alkohol, Ather, Benzol ete. Wasser nimmt in der Kite 
wenig, in der Wirme fast nichts auf. Bei dem Barometerstand 
von 750-4 Mm. siedet sie bei 162°6° C. (uncorrigirt). Das aussen 
bei 77° angebrachte zweite Thermometer gab 37°8° an, folglich 
rechnet sich der corrigirte Siedepunkt zu 165°9° ©, 
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Die Werthe, welche bei der Analyse gefunden wurden, sind: 
[. 0-1797 Grm. Substanz gaben 0-5146 Grm. Kohlensiiure und 
0-1538 Grm. Wasser. 
Il. O- 2108 Grm. Substanz gaben 0: 605s Grm. Kohlensiiure und 
Q-1617 Grm. Wasser. 
In 100 Theilen: 


I. Il. 
ree 78:10 Ts: 41 
ee 8-27 8°52? 


Diese Zahlen stimmen mit den Prozentzahlen, welche sich 
aus der Formel (CLH,N) Lutidin rechnen. vollkommen iiberein: 


(;etunden im Mittel berechnet 
7 nese Or ' ee a 
eee ft | TA DO 
ci e es 8°39 s:4] 


Die Formel wird dureh die Bestimmung der Dampftdichte 
und durch die Analyse zweier Verbindungen bestiitigt. 

Die Dampfdichte, welche nach der von G. Goldscehmiedt 
angegebenen Modification bestimmt wurde, ergab: 


=) 
Angewandtes Quecksilber (4) 1190°5 Grm. 
Ausgeflossenes Quecksilber (B) 449-4, 
Temperatur des Bades (T) 210° Cel, 
Anfangstemperatur (f) 25-1° 
Barometerstand (P) 742-gmm 
Hihe der wirksamen Siiule (Ay) 7" 
Gewicht der Substanz (G7) O-O874 Grm. 


Aus diesen Daten berechnet sich die Dampfdichte der Base 
(bezogen aut Wasserstoff) zu 52-1, berechnet (C,H,N) — 93-5. 

Die Base verbindet sich mit Jodmethyl. Die Salze derselben 
sind sehr leicht léslich. Wir haben eingehend die Doppelver- 
bindungen untersucht. 

Platindoppelverbindung. Dieselbe scheidet sich aus 
der Lésung der Base in concentrirter Salzsiiure auf Zugabe von 
Platinehlorid in Form eines orangerothen Niederschlages ab. Der- 
selbe ist in heissem Wasser leicht, in concentrirter Salzsiiure erst 
nach liingerem Erhitzen léslich. Aus dieser Lésung scheidet sich 


ee” 
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die Verbindung beim langsamen Verdunsten unter der Luftpumpe 
in priichtig glinzenden, gelbrothen monoklinen Tafeln ab, welche 
von Herrn Dr. Brezina auf die krystallographischen Verhiilt- 
nisse untersucht wurden. 

Die Resultate sind: 

Krystallsystem: Monoklin. 


Elemente: a:b:¢ = 0: 9064:1:0°7511 47= 120° 34°60. 
Formen: 6(010), e(001), g(011), d( 201), m( 110), p(111). 





Winkel: 
Flichen | Reehnung | Messung 
bm \OLO) . (110) 92° = d1° = 59" 
ed QOL). (201), 83 22 83 31 
me (110). (O01) 66 21 66 23 
cp (OO1). IL) 59 OO 90 
eg (OOL) . (OTL) 32.0 D3 32. OU 


Optische Orientirung: Optische Axen in der Symmetrieebene. 
Schema: (100) ba = 59°25°4 — ((12°21))Na. 


Die Analysen der bei 105° getrockneten, krystallwasser- 
freien Verbindung ergaben: 


I. 0-3785 Grm. Substanz gaben 0:°3745 Grm. Kohlensiure und 
O-1128 Grm. Wasser. 
If. O-3602 Grm. Substanz gaben O-1114 Grm. Platin. 


Il. 0O-2257 , ‘ , O°3125  ,  Chlorsilber. 
IV. 0-4195 , ‘ , 17:1 CC. Stickstott bei 22°6°C,. 


und 756°:2™™, 
In 100 Theilen: 
(C;H)N+HCl), 


a Il. III. IV. + Pt Cl, 
iis 4 ue 26°99 ones on was 26-95 
Mecccn Bool —- — — 3°20 
ices = 30°92 ia vm 31°18 
Cl.i.wss = — 34°25 — 34°16 


- via = “= a 4°57 4-49 








_= ©) 
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Uber das Cinchonin. 


Golddoppelverbindung. Diese in Wasser ziemlich 
schwer lisliche Substanz scheidet sich in grossen, diinnen gliin- 
zenden, lichtgelb gefiirbten Blattchen ab, wenn die mit Goldehlorid 
versetzte Lésung der Base in verdiinnter Salzsiiure an der Lutt 
langsam verdunstet. Die Verbindung ist krystallwassertrei. 

Die Analyse ergab: 


[. 0: 2923 Grim. Substanz gaben 0- 1279 Grm. Gold. 


[I. O- 2561, p » O°8315  , Chlorsilber. 
In 100 Theilen: 
I. H.C H.N+HCl+ AuCl, 
i. — — aa "os, _— ae 
oe 45°76 — 435-94 
) sae 532-O? 51-84 


Oxydation der Base v. Si/pct (162°6). 

Nach dem Vorstehenden ist die empirische Zusammensetzung 
der Base CLH,N sichergestellt, um aber zu erfahren, ob dieselbe 
als Dimethyl- oder als Athylpvridin aufzufassen ist, haben wir mit 
zwei Portionen (cirea 10 Grm.) Oxydationsversuche mit iiber- 
mangansaurem Kali ausgefiilirt. 

Im Sinne der nachfolgenden Gleichungen konnten eine der 


Siuren entstehen: 


I. CH,N +0, = C,H,N }CH, COOH + H,0 oder 


an ee 
Pyridinessigsiiure 
I. CILN-_o, = cH w! Os -U.0 
+ Mighty 3 5°34.) COOH 2 
_ _ ee 


Dicclinisiteeeatboiiiaen 
: » -\COOH 
IL. C,HN +0, = CHAN nay 


™ _ a - 
Pvridindicarbonsitre 


+2H,0O oder 


IV. C.H,N +0, = C,H,N {COOH +2 H,0 CO, 
——— i j 
Pyridinmonocarbonsiiure 


Das Mengenverhiltniss des iibermangansauren Kali wurde 
bei den zwei Oxydationsversuchen den Gleichungen [I und II, 
beziehungsweise [IL und [V entsprechend gewihlt. Die Operation 
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wurde inder bekannten, mehrtach beschriebenen Weise ausgefiihrt. 
Die Reaction verliuft glatt und nahezu quantitativ. 

Aus der vom ausgeschiedenen Braunstein dureh Filtration 
getrennten Fliissigkeit konnte mit Hilfe des Silbersalzes in beiden 
Fillen eine Siiure gewonnen werden, welche nach entsprechender 
Reinigung dureh den Schmelzpunkt, der bei 229° C. lag, durch 
die Analyse und durch den krystallographischen Vergleich des 
Platindoppelsalzes als Nicotinsiiure erkannt wurde. 

Bei dem im Sinne der Gleichungen I und II ausgefiihrten 
Versuche war ebenfalls Nicotinsiiure entstanden, aber ein betriicht- 
licher Theil der Base blieb unangegriffen. Die Entstehung von 
Kohlensiiure konnte in beiden Fiillen nachgewiesen werden. 

Die getrocknete Nicotinsiiure gab bei der Analyse: 





0: 3504 Grm. Substanz gaben O- 7080 Grin. Kohlensiiure und 
QO: 1204 Grm. Wasser. 


In 100 Theilen: 


CyHNO. 
CC... 08°44 DR+D5 
ae 4°05 4-07 


Die Analyse des Platindoppelsalzes, welches in grossen 
Krystallen erhalten wurde, gab: 
[. 0+ 2430Grm. Substanz verloren bei 105°, 0-0135 Grin. Wasser 


II. 0-2295 =, »  gaben 0-0684 Grm. Platin. 
In 100 Theilen: 


l. Il. (C,pH,NO,+HC1).4-PtCl,+2H,0 
i. — 7 — — el one 
S| ee D°DD dale H,O.5- 20 
(C,H,NO.+HC],+-Ptely 
ee 29-80 Pt ...29°66 





Endlich hat Herr Dr. Brezina den krystallographischen 
Vergleich dieses Doppelsalzes mit den diessbezitiglichen friiheren 
Angaben ausgefiihrt und fand das neu untersuchte volikommen 
identisch mit dem Platindoppelsalz der Nicotinsiiure. Seine An- 


gaben hieriiber sind: 





2 
3 
& 
4 
a7) 





Uber das Cinebonin. (8D 





| 
| ' Reechnung | Messung der 


Mlaichen '(Ditscheiner) neuen Verb. 
l | 
ae | (100), (001)| 73° 55" 73°57’ 
| ce OOL). (O11) | 60 ba ay) 2? 
ae | 100). (O11) |) 82 4 | 3 
am | (100), . (110) ag 2D | 2 





Die aus den syrupésen Oxydationsproducte des Cinchonins 
dureh die Destillation mit Zinkstaub gewonnene Base ist der 
Entstehung der Nicotinsiiure wegen als 3-Athylpyridin ' zu 
bezeichnen, vorausgesetzt, dass bei der Oxydation der Base nicht 
die Bildung einer gleich zerfallenden Pyridindicarbonsiiure 
voranging. 

C. Gr. Williams * hat bei der trockenen Destillation des 
Cinchonins eine Reihe von Basen erhalten, welche theils der Chi- 
nolin, theils der Pyridinreihe angehéren. Unter anderen vermochte 
er aus dem Rohproduct eine nach der Formel C,H,N zusammen- 
gesetzte Verbindung zu isoliren, die er als 3-Lutidin bezeiclnet 
und deren Siedepunkt bei 162—168 liegt. 

Der iibereinstimmende Siedepunkt macht es im hohen Grade 
wahrscheinlich, dass das von Williams erhaltene 3-Lutidin 
identisch ist mit dem 


2-Aethylpyridin. 


Untersuchung der bei 232 — 248° siedenden Base. 

Nach wiederholtem Fractioniren konnte aus dieser Partie 
eine sehr kleine Menge einer tiber 240° siedenden Base abge- 
trennt werden. Die Menge war aber nicht einmal hinreichend, 
um die fiir eine Verbrennung niéthige constant siedende Quantitit 
zu gewinnen. Bei 225 —-237 (uncorr.) war die Hauptmasse der 
Base tibergegangen. Dieselbe war vollkommen farblos und besass 
den charakteristischen Gerueh und die Eigenschaften des C hino- 
lins. Die Analyse lieferte Zahlen, welche fiir die Identitit bewei- 
weisend sind. 

1 Die Bildung der Nicotinsiure aus dem 3-Picolin berechtigt diese 
Base als 3-Aethylpyridin zu bezeichnen. 

2 Jahresbericht t. Chem. 1864. pag. 437. 
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02261 Grm. Substanz gaben 0-6943 Grm. Kohlensiiure und 
Q:1159 Grm. Wasser. 
In 100 Theilen: 


(H-N 
eae ad 85°74 83°72 
as eas 5°68 0°42 


Die Analyse und der Vergleich des Platindoppelsalzes 
unserer Base mit dem aus Chinolin dargestellten, lieferte einen 
weiteren Beweis, dass die in Rede stehende Base Chinolin ist. 
Leider haben wir uns vergeblich bemiiht die Doppelverbindung 
in messbaren Krystallen zu erhalten. Diese, bei 100° C. getrocknet, 
gab, der Analyse unterworfen, folgende Zahlen: 


l. O-3702 Grin. Substanz gaben 0: 1074 Grm. Platin 


iI. 0-2839 , s , 0°3681 .  Chlorsilber. 
In 100 Theilen: 
. H.  (CyHN-+-HCN),+- Pt, 
‘ ee — — _ * Titi” 
Pt......29-01 _ 29-12 
; =e 32-O7 31:9] 


Zum Ubertlusse haben wir noch eine kleine Menge der Base 
mit iibermangansaurem Kali oxydirt und erhielten eine Sadure, 
welche alle die beschriebenen Figenschaften der Chinolinsiiure 


besass, 


Die Hauptproducte, welehe bei der Destillation des Syrups 
mit Zinkstaub aufgetreten waren, sind (wenn man von pyrrol- 
artigen Substanzen absieht): Athylpyridin und Chinolin, 
neben welchen noch minimale Mengen Pyridin gebildet wurden. 

Wirerhielten aus 580 Grm. des syrupésen Oxydationsproductes 
(der Wassergehalt desselben betrug cirea 35° ,) 192 Grm. dliges 
Rohdestillat, aus welehem nach Behandlung mit Chromsiure 
120 Grm. Basen erhalten wurden. 

Trotz des oftmaligen Fractionirens und der mit grossen Ver- 
lusten verbundenen Trennung durch die Platindoppelsalze wurden 
cirea 35 Grm. reines Athylpyridin und 30 Grm. reines Chinolin 
gewonnen. Die Menge des Pyridins betrug etwas fiber ein Gramm. 
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Uber das Cinchonin. 


Der Chinolin- oder der Pyridinreihe angehérende Basen 
wurden schon Ofter als Spaltungsproduete des Cinchonins erhalten. 
So wurde, wie schon erwiilnt, von Williams das Athylpyridin ve- 
wonnen, welches viel spiiter nochmalsvon Oechsner deConin ck! 
durch Destillation des Cinchonins mit A\tzkali dargestellt wurde. 

Letzterer hat auch gezeigt, dass diese Base bei der Oxydation 
Nicotinsiiure lietert. 

Dasselbe Oxydationsproduct lieferte eine bei 166° siedende 
Base, die Wischnegradsky * vor Oechsner de Coninek aus 
dem Cinchonin, respective dem neben Chinolin anftretenden festen 
Zersetzungsproducte neben einer Fettsiiure erhielt. 

Diese Base wurde von ihm als Athylpyridin aufgefasst. und 
ist offenbar mit der von Williams, von Oecehsner und der von 
uns dureh Destillation mit Zinkstaub erhaltenen, identisch. 

W ischnegradsky zieht aus seinen Versuchen den Schluss, 
dass im Cinchonin ein hydrirter Chinolin- und ein hydrirter Pyri- 
dinkern enthalten sei, welche vermittels des Restes CH,-CH-CO 
oder CH,-CH,-CO verbunden sind. Gegen diese Auffassung hebt 
Kénigs* hervor, dass die Bildung von Athylpyridin auch durch 
die energische Einwirkung von Atzkali auf einen hydrirten Chino- 
linkern méglich sei. 

Die Basen, welche wir bei der Destillation des syrupésen 
Oxydationsproductes mit Zinkstaub erhalten haben, scheinen eine 
Bestiitigung fiir Kénigs Ausspruch abzugeben, denn in dem 
syrupésen Producte war Cinchoninsaure als solche nicht vorhanden 
(die geringen Spuren, welche der Svrup davon noch enthalten 
haben kann, konnten nicht zur Bildung so bedeutender Mengen 
Chinolins Veranlassung geben). Die Abwesenheit von Theilen der 
Cinchoninsiiure gebenden Hiilfte des Cinchonins war dureh die 
Oxydationsversuche dargethan. 

Es seheint daher die Annahme, wie wir glauben, nicht un- 
eerechtfertigt, dass die Bildung des Athylpyridins und namentlich 
des Chinolins aus der zweiten Hiilfte des Cinchonins, welche 
dureh die Oxydation in das syrupése Produet iibergeftihrt wurde, 


1 Compt. rend. 91, pag. 296 und 92 pag 415. 
Berl. Ber, 1879, pag. L480. 
, Berl. Ber. 1881. pag. 1855. 


to 
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erfolgt, und dass daher im Cinchonin zwei hydrirte Chinolinkerne 
priiformirt sind. 

Dafiir scheint auch der Umstand zu sprechen, dass die Tetra- 
hydrocinchoninsiure, wie der Eine von uns berichtet hat, bei der 
Oxydation keine Cinchoninsiéure liefert, sondern eine syrupése 
Masse gibt, welche, wie Vorversuche gezeigt haben, bei der Destil- 
lation mit Zinkstaub auch der Pyridinreihe angehérende Basen 
liefert, tiber welche wir spater Mittheilung machen werden. 
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Uber Isovanillin. 
Von Dr. Rudolf Wegscheider. 
(Aus dem Universitiitslaboratorium des Prot. v. Barth. 
(Vorgelegt in der Sitzung am 2. November 1882.) 


Bei dem Versuche, Opiansiuremethylither aus opiansaurem 
Kali, Jodmethyl und Alkohol dureh Erhitzen in zugeschmol- 
zener Rohre auf 110—120° darzustellen, hatte ich einen dunklen 
Syrup erhalten, welcher bei der trockenen Destillation eine Sub- 
stanz gab, die einer vorliufigen Analyse nach als ein [someres 
des Vanillins angesehen werden musste.' Zuniichst iiberzeugte 
ich mich, dass opiansaures Kali beim Erhitzen mit Alkohol selbst 
bis 180° unveriindert bleibt. Daher war anzunehmen, dass die 
Bildung eines mit Vanillin isomeren Kérpers aus opiansaurem 
Kali und Jodmethyl, resp. die Abspaltung der Carboxyl- und 
einer Methylgruppe durch die Entstehung von Jodwasserstoff 
bewirkt wurde; und zwar konnte entweder die Abspaltung der 
Carboxyl- und Methylgruppe gleichzeitig stattgefunden haben, 
oder es konnte sich zuerst Methvlnoropiansiiure gebildet haben, 
welche dann beim Erhitzen in Kohlensiiure und das Isomere des 
Vanillins zerfiel. Es ergab sich daraus die Nothwendigkeit, 
einerseits die Einwirkung der Halogenwasserstoffsiiuren auf 
Opiansiiure insbesondere in verdiinnter Lésung zu untersuchen, 
anderseits das Verhalten der MetiiyInoropiansiiure beim Erhitzen 
zu studiren. 

Uber die Einwirkung concentrirter Chlor- oder Jod- 
wasserstoffsiiure haben bereits Matthiessen und Foster’* gearbei- 
tet; sie erlielten dabei Methylnoropiansiiure. Ich habe den Ver- 
such mit der Absicht, speciell nach dem [sovanillin zu suchen, 


Monatshette fiir Chemie. 1882. S. 356. 


2 Ann. Chem. Pharm. Suppl. V, 8. 555. 
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wiederholt, indem ich 5 Grm. Opiansiiure mit 20° rauchende: 
Salzsiiure einschloss und 4', Stunden auf 100° erhitzte. Beim 
Verdiinnen des Roéhreninhaltes mit Wasser schied sich ein 
chokoladebraunes, in Kalilauge und Alkohol sehr lisliches, aus 
der alkoholischen Lisung durch Ather fiillbares Pulver ab. Das- 
selbe wird einer weingeistigen Lisung durch Kochen mit Thier. 
kohle entzogen; die ammoniakalische Lésung wird dureh Ba Cl, 
vefillt. Die von dieser Substanz abfiltrirte Fliissigkeit gibt beim 
AusschiittelIn nur Methvlnoropiansiure, welche dureh 
Schmelzpunkt, Lislichkeit, Krystallform, Verwitterbarkeit, Eisen- 
chloridreaction ete. identificirt wurde. Die ausgeschiittelte Losung 
wurde mit Kaliumearbonat neutralisirt, zur Trockne verdamptt 
und der Riickstand mit Alkohol ausgezogen. Dieser nahm ein 
neutrales Kalisalz auf, in Wasser leicht lésliche Krystallwarzen, 
welche mit Eisenchlorid eine violette, durch Sodal6sung in roth 
iibertiihrbare Fiirbung, mit Bleizuckerlésung einen Niederschlag 
geben. Dureh Ansiiuern der Lisung mit Salzsiiure und Ausschiit- 
teln mit Ather erhiilt man eine in Wasser sehr lisliche, bei 140 
bis 142° schmelzende und mit Eisenchlorid in wiisseriger Lésung 
sich blau fiirbende Siiure. Hiedureh wurde das Salz als methyl- 
noroplansaures Kali erkannt. Da dieses noch nicht beschrie- 
ben ist, habe ich den Krystallwasser- und Kaligehalt bestimmt. 
Zu diesem Zwecke wurde das Wasser unter Anwendung von 
Thierkohle umkrystallisirt. Man erhiilt so gelbliche zarte verfilzte 
Nadeln mit schwachem Seidenglanz. Sie enthalten 2 Mol. Kry- 
stallwasser, welches noch nicht bei 100°, wohl aber bei 120° 
entweicht. Beim Trocknen ist darauf zu achten, dass die genannte 
Temperatur nicht iiberschritten wird, da sonst Zersetzung eintritt. 

I. O-2426 Grm. bei 100° getrockneter Substanz gaben 
O-O750 Grm. kK, SQ,. 

Kalium in Proe., 


Gefunden Berechnet fiir Cg H, Kk O,+-2aq 
13°35 14-44 


Il. 0.3270 Grm. lufttroeckener Substanz verloren bei 120° 
0-0405 H, O. Die so erhaltene wassertreie Substanz (O°2865 Grin. ) 
lieferte O: 1024 Grm. K,S O,. 


re 
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In Procenten: 


Getunden Berechnet tiir C, H-KO,+-2agq 
H,0O 12-39 Bs BBs 
Getunden Berechnet tiir Cy H- KO; 
i ee” —_— we ee _ ; 
iN 16°05 16°67 


Andere Substanzen waren nicht nachweisbar. 

Was die Einwirkung verdiinnter Halogenwasserstoff- 
siiuren auf Opiansiiure anbelangt, so liegt nur eine Notiz von 
Liebermann und Chojnacki vor,! der zutolge beim Erhitzen 
von Opiansiiure mit ganz verdiinnter Salzsiiure auf 200° unter 
Kohlensiiureentwicklung mehrere gut krystallisirende eintachere 
Siiuren entstehen. Ich habe nun die Eimwirkung verdiinnter 
Salzsiiure bei cirea 170° untersucht und dabei das [somere des 
Vanillins (Isovanillin) erhalten. Die besten Resultate habe ich 
erhalten, als ich 4 Grm. Opiansiiure mit 50°" Wasser und 8°™ 
Salzsiiure vom spec. Gewicht 1°196 3 Stunden auf 160— 170° 
erhitzte. Beim Offnen der Réhre war Druck bemerkbar; der 
Réhreninhalt bestand aus einem Gemenge dunkler und fast farb- 
loser Krystallagegregate und einer rothgelben Fliissigkeit. [és 
wurde filtrirt und die Krystalle mit Wasser gekoecht. Hiebei blieb 
eine in Alkohol grésstentheils lisliche schwarze Masse zuriick, 
welche nicht weiter untersucht wurde. Das hellrothe Filtrat hie- 
von wurde dureh Kochen mit Thierkohle tast vollstiindig enttirbt. 

Beim Eindampfen krystallisirt -sovanillin heraus. Beim 
weiteren Eindampten erhilt man eine geringe Menge unveriin- 
derter Opiansiiure. Die letzte Fraction gibt mit Eisenchlorid 
eine griine Fiirbung, wohl in Folge der Bildung einer Spur von 
Protokatechualdehyd. Der durch Filtriren von den Krystallen 
vetrennte fliissige Réhreninhalt wurde cingedampft, von auskry- 
stallisirender Opiansiiure filtrirt und erschépfend (achtmal) mit 
Ather ausgeschiittelt. Krystallisirt man den Atherriickstand aus 
Wasser unter Anwendung von Thierkohle um, so erhiilt) man 
etwas [sovanillin. Die Mutterlauge hievon gibt mit Eisenchlorid 
eine griine Fiirbung. Die ausgeschiittelte Fliissigkeit erwies sich als 


| Berichte d. deutsch. chem. Ges. LV, S. 196. 
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fast frei Von organischer Substanz. Wendet man eine verdiinntere 
Salzsiiure an (gleichgiltig, ob die Verdiinnung durch Vermehrung 
des angewendeten Wassers oder Verminderung der Salzsiiure 
hervorgebracht wird), so bleibt die Opiansiiure grésstentheils 
unveriindert. Erhéhung der Temperatur auf 170—185° erhdht 
die Menge der sechwarzen Substanz; vermehrt man gleichzeitig 
auch die Salzsiiure, so erhiilt man hauptsiichlich eine kohlige 
Masse, aus der weder durch Kochen mit Wasser, noch dureh 
Absublimiren Isovanillin zu erhalten ist. Wendet man die ange- 
gebenen Mengen der Materialien an und erhitzt fiinf Stunden auf 
170°, so geht eine erhebliche Menge Protokatechualdehyd 
in den Ather. Die Substanz wurde durch Auflésen in kaltem 
Wasser und Filtriren von schmierigen Producten, dann nach dem 
Vorgang von Fittig und Remsen! durch Umkrystallisiren aus 
heissem Toluol gereinigt. Das so erhaltene gelbliche Krystall- 
pulver schmolz bei 151°, war sehr lislich in Wasser, reducirte 
anmoniakalische Silberlésung und gab mit Ejisenchlorid eine 
griine, dureh Sodaliésung erst in violett, dann in weinroth iiber- 
fiihrbare Fiirbung, zeigte also die Eigenschaften des Protokatechu- 
aldehyds. 

Q0:2043 Grm. Substanz gaben bei der Verbrennung 0: 4505 
Grin. CO, und 0:0817 Grm. H, O. 


Getunden Berechnet tiir C,H, O. 
a nal ee ie 
C 60-14 60°87 Proe. 
H 4°44 4°30, 


Der Umstand, dass beziiglich des Kohlenstoffes ein etwas 
zu medriger Werth gefunden wurde, riihrt wahrscheinlich von 
einer kleinen Menge von Protokatechusiure her, welche aus der 
die Opiansiiure verunreinigenden Hemipinsiiure entstand und 
nattirlich wiihrend der Aufarbeitung beim Protokatechualdehyd 
blieb. 

Bei keinem der mit verdiinnter Salzsiiure ausgefiihrten Ver- 
suche konnte Methylnoropiansiire isolirt werden. 

Das Lsovanillin bildet, aus Wasser umkrystallisirt, glas- 
evliinzende Siiulen, welehe bei 115° erweichen, bei 116—117° 


1 Ann. Chem. Pharm. CLIX, S. 149. 
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schmelzen und krystallwasserfrei sind. Unreines Lsovanillin 
krvstallisirt auch in lanzettférmigen Bliittchen. Es ist schwer 
ganz farblos zu erhalten; wenn aus einer fast farblosen Liésung 
Opiansdure und [sovanillin gleichzeitig auskrystallisiren, ist 
hiiufig die Opiansiure weiss, das Isovanillin gelb, wodureh das 
Auslesen der Isovanillinkrystalle sehr erleichtert wird. Es ist in 
heissem Wasser leicht, in kaltem schwer léslich, sehr leicht lis- 
lich in Chloroform und Essigiither, leicht in Alkohol, Ather, 
Methyl- und Amylalkohol, Eisessig, heissem Benzol und Xylol, 
wenig léslich in Schwefelkohlenstoff nnd Petroliither. Aus der 
methylalkoholischen Lésung erhiilt man beim Verdunsten schine 
flache Siulen; auch aus Athvlalkohol und Ather erhiilt) man 
Siiulen, aus Ather aber auch vier- oder sechsseitige Blitter. Aus 
der heissen Lésung in Benzol oder Xylol erhalt man beim Ab- 
kiithlen, aus Chloroform beim Verdunsten Krystallwarzen, welche 
aus Prismen zusammengesetzt sind. Durch langsames Auskrystal- 
lisirenlassen aus wiisseriger Liésung wurden messbare krystalle 
erhalten, iiber welehe Herr Prof. v. Lang, der die Giite hatte, 
sie zu untersuchen, Folgendes mittheilt : 

Krystallsvstem monosymmetrisch. 

Elemente: a:b:¢ = 0°6370:1:0°9228, ae = 96°9’, 

Beobachtete Flichen: 010, 001, 012, 110, 111. 

Habitus: tafelfirmig durch Vorherrschen der Fliiche O10, 

Spaltungsfliiche: 101, 

In Sodalésung ist das Isovanillin nicht wesentlich lislicher 





als in Wasser, dagegen unter Gelbfirbung leicht léslich in 
Ammoniak und besonders in Kalilauge. Aus der concentrirten 
alkalischen Lisung kann es dureh Siiuren ausgefillt werden. 
Beim Ubergiessen mit concentrirter Schwefelsiiure fiirbt es sich 
gelb, dann gelbroth, und lést sich langsam, und zwar sowohl 
bei gewéhnlicher Temperatur, als auch bei 100°; beim Erhitzen 
bis zur Siedetemperatur der Schwefelsiiure tritt eine blutrothe 
Fiirbung ein. Wie bereits friiher angegeben, reagirt die wiisse- 
rige Lésung neutral, und gibt mit Eisenehlorid oder Bleizucker 


keine Reaction. Sie reducirt ammoniakalische Silberlésung in der 
Kiilte kaum, wohl aber beim Kochen. 

Das Isovanillin ist in der Kiilte geruehlos, verbreitet aber 
in der Wiirme, z. B. beim Kochen der wiisserigen Lisung, einen 
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angevehmen, an Vanille und Fenchel- oder Anis6l erinnernden 
Geruch. Beim Erhitzen auf Platinblech entwickelt es einen stiir- 
keren, an Vanille erinnernden aromatischen Geruch, sehr aihnlich 
dem der verbrennenden Opiansiure. Es sublimirt unter geringer 
Zersetzung; beim Abdestilliren der wisserigen Lésung ist es 
etwas, doch nicht erheblich fliichtig. Das Isovanillin gibt ebenso 
wie das Vanillin mit Alkalibisulfiten lésliche Doppelverbindun- 
gen. Es liisst sich der iitherischen Lésung durch Schiitteln mit 
einer concentrirten Natriumbisulfitlésung entziehen. Dureh An- 
siiuern mit Salzsiiure und Ausschiitteln mit Ather lisst es sich aus 
der Bisulfitlisung wieder abscheiden. 

Die Verbrennung der Verbindung ergab tolgendes Resultat. 

O- i696 Grm. Substanz lieferten 0-3897 Grm. CO, und 
0-O815 Gm. H, 0. 

[In Procenten: 


Getunden serechnet fiir Cg Hy O. 
C 63°26 63°16 
H 9°32 +26 


Tiemann und Will?! haben bei der Oxydation der Acethes- 
peretinsiiure nach Abspaltung der Acetylgruppe einen Aldehyd 
erhalten, den sie als [sovanillin ansprechen. Da sie von dem- 
selben nur angeben, das seme Eigenschaften (insbesondere der 
Geruch) von denen des Vanillins durchaus versehieden seien, 
kann tiber die Identitiit dieser Verbindung mit meinem Isovanillin 
nicht geurtheilt werden. 

Hilt man die Entstehung des [sovanillins aus Opiansiiure, 
den Umstand, dass bei weiterer Einwirkung der Salzsiiure Proto- 
katechualdehyd entsteht, und seine Verschiedenheit vom Vanillin 
zusammen, so kann kein Zweifel obwalten, dass ihm die Formel 
CH, (COM), (OIDs) (OCH,) 4 zukommt. Es zeigt sich bei der 
Bildung des Isovanillins aus Opiansiiure gerade so wie bei der 
Entstehung von Methylnoropiansaure aus Opiansiiure und von 
Methylnorhemipinsiiure aus Hemipinsiiure, dass in der Opiansiure 
und Hemipinsiiure in jenen Fiillen, wo ein Methyl abgespalten 


| Berichte d. deutsch. chem. Ges. XIV. S. 968. 
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wird, immer das zum Carboxyl in der Orthostellung betindliche 
Methoxyl angegriffen wird. 

Bei den Versuchen, Methylnoropiansiiure dureh Erhitzen 
in Isovanillin iiberzufiihren, ist es mir nicht gelungen, die Uber- 
fiihrung glatt zu bewerkstelligen. Immerhin konnte jedoch beim 
Erhitzen der freien Methylnoropiansiure auf 170—185° etwas 
Isovanillin rein dargestellt werden. Es wurde dureh die Eigen- 
schaften, insbesondere Geruch und Sehmelzpunkt (110— 115°), 
identificirt. Auch beim Erhitzen des methylnoropiansauren Kalis 
tritt der Geruch des Isovanillins auf. Beekett und Wright! 
haben bereits versucht, Methylnoropiansiiure mit Natronkalk zu 
destilliren. Sie erwarteten Vanillin zu bekommen, es trat aber 
Zersetzung cin. 


1 Jahresber. t. IS76. S. 80%. 











Synthese der Harnsdure. 


Von Dr. Johann Horbaczewski, 


Assistenten am Laboratorium fiir angewandte medicinische Chemie tn Wien 
Aus dem Laboratorium des Professors E. Ludwig.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2. November 1882.) 


Ks ist mir gelungen, die Harnsiiure kiinstlich auf folgende 
Weise darzustellen: 

Reines Glyecocoll (aus Hippursiiure gewonnen) wurde fein 
gepulvert mit der 10fachen Menge von reinem, aus cyansaurem 
Ammon dargestellten Harnstoff gemiseht und in einem Kélbchen 
im Metallbad raseh auf 200—230° C. erhitzt, bis die anfangs 
farblose und vollkommen Klare Fliissigkeit sich briiunlich gelb 
fiirbte und triibe wurde. Nach dem Erkalten der Schmelzmasse 
wurde dieselbe mit verdiinnter Kalilauge gelést und die resul- 
tirende klare gelbroth gefiirbte fluorescirende Fliissigkeit, nach 
dem Ubersiittigen mit Chlorammonium, mit einer Mischung von 
cunmoniakalischer Silberlisung und Magnesiamixtur ausgefiillt. 
Der entstandene Niederschlag wurde mit ammoniakalischem 
Wasser gut ausgewaschen, mit Schwefelkalium zerlegt, dann 
wurde vom Schwefelsilber abfiltirt und das Filtrat mit Salzsiiure 
angesiiuert, wodureh nach dem Einengen im Wasserbade die 
Harnsiiure abgeschieden wird. 

Das so erhaltene Rohproduct wurde wieder in Kalilauge 
velist und der besehriebenen Procedur noch zweimal unterzogen. 
Es resultirte schliesslich ein gelblich gefiirbtes Krystallpulver, 
welches folgende Eigenschaften hatte: 

1. Es bestand je nach der Reinheit des Productes entweder 
aus rhombischen Tiifelehen oder den fiir die unreine Harnsiiure 
sehr charakteristischen wetzsteinférmigen Krystailen und Aggre- 
gaten derselben. 
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2. Das reine Product war sehr sehwer léslich im Wasser 
und Siiuren, desgleichen in Alkohol und Ather, dagegen leicht 
léslich in Kali und Natronlauge. 

3. Es reducirte beim Kochen die Fehling’sche Liésung, 
und schon in der Kiilte salpetersaures Silberoxyd. 

4. Ks léste sich in concentrirter Salpetersiiure in der Wiirme 
unter Entwickelung brauner Diimpfe und die vorsichtig einge- 
dampfte Lésung hinterliess einen zwiebelrothen Riickstand, der 
durch Ammoniak purpurroth, durch Nalilauge violett gefiirbt 
wurde. 

{s zeigt somit das kiinstlich gewonnene Product alle wesent- 
lichen Kigenschaften und Reactionen der Harnsiiure. 

Die Elementaranalyse der gereinigten Substanz ergab fol- 
vende Resultate: 

I. 0-0918 Grm. Substanz gaben 26°5°™ Stiekstoff bei 13°3°C. 
und 749" Barometerstand. 

II. 0-1236 Grm. Substanz gaben 0+ 1617 Grm. Kohlensiiure 
entsprechend 0-04410 Grm. Kohlenstoff und 0-0448 Grin. Wasser, 
entsprechend 0-00498 Grm. Wasserstoff. 


Berechnet fiir C, H,N, 0, Getunden 
C 35°72 35°68 Proc. 
H 2-38 4:02, 
N 33°33 33°49 —,, 


Das weitere Studium der mitgetheilten Synthese bebalte ich 


mir vor. 











Berichtigungen 


zur Abhandlung A. Freund: ,Uber Trimethylen®. 


pag. 626, Zeile 12 von oben, lies: 164°5—16595, statt 164—5°— 165—5° 


626 . 10 unten ist nach ,die Lampe zu entfernen“ cinzu- 


9 ” 

schalten: und das Kélbchen erst dann wieder 

zu erwarmen, wenn 
629 , 1 . oben, lies: 1°3 Grm., statt i—3 Grin. 

iI I 
642 . 2 ~« ‘. lies in der Formel I: —C—, statt —-C--. 
‘ 

633 , 10, unten, lies: CH,—C—CH,., statt CH,—C—CH,. 
634 , 2 , lies: siedende Trimethylenchloriir, statt sie- 


denden Trimethylenbromiir. 











Uber das Verhalten der Benzoésaure in der Kali- 
schmelze. 


Von L. Barth und J. Schreder. 
(Aus dem L, Wiener Universitits-Laboratorium. ) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. October 1882.) 


Vor mehreren Jahren hat der Eine von uns tiber die Ein- 
wirkung des schmelzenden Kali auf Benzoésiiure berichtet ' und 
als bemerkenswerthestes Resultat gefunden, dass cinerseits directe 
Oxydation eintritt, in Folge deren als ein Hauptreactionsproduct 
Paraoxybenzoésiiure und in geringerer Menge eine Sure mit rother 
Kisenreaction gebildet werden, anderseits aber auch Reduction 
stattfindet, wie sich durch das Auftreten kohlenstoffreicher, sauer- 
stoffarmer, damals nur in amorphem Zustande erhaltener Con- 
densationsproducte nachweisen liess. Eines dieser Producte gab 
Zahlen bei der Analyse, welche nahe auf eine Benzoylbenzoé- 
siiure stimmten, olne dass tibrigens diese Vermuthung, der trag- 
liche Kérper sei wirklich eine der genannten isomeren Siiuren, 
ausgesprochen wurde,* da der amorphe Zustand desselben zur 
Vorsicht bei der Aufstellung einer Formel mahunte. 

Auch die Siiure mit der rothen Eisenreaction Kkonnte, Was 
ihre Formel betraf, nicht genau priicisirt werden, zumal sie wie 
gesagt nur in geringer Menge erhalten worden war und die Zahlen, 
welche die Verbrennung der freien Siiure lieferte, sich durehaus 
nicht in wiinschenswerther Ubereinstimmung mit jenen befanden, 
welche aus den Analysen des Barytsalzes sich ergaben. 

Um diese beiden Punkte aufzukliiren und zugleich die Keac- 
tionsweise des schmelzenden Kali bei héherer Temperatur 





1 Sitzber. d. kais. Akad. d. Wiss. IL. Abth. Juli-Hett 1872. 
2 Vergl. Behr u. van Dorp. Berl. Ber, 1874, 5. 579. 
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Uber das Verhalten der Benzoésaure in der Kali- 
schmelze. 


Von L. Barth und J. Schreder. 
(Aus dem I, Wiener Universitéts-Laboratorium. ) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. October 1882.) 


Vor mehreren Jahren hat der Eine von uns tiber die Ein- 
wirkung des schmelzenden Kali auf Benzoésiiure berichtet ' und 
als bemerkenswerthestes Resultat gefunden, dass cinerseits directe 
Oxydation eintritt, in Folge deren als ein Hauptreactionsproduet 
Paraoxybenzoésiiure und in geringerer Menge cine Saéure mit rother 
Kisenreaction gebildet werden, anderseits aber auch Reduction 
stattfindet, wie sich durch das Auftreten kohlenstofireicher, saner- 
stoffarmer, damals nur in amorphem Zustande erhaltener Con- 
densationsproducte nachweisen liess. Eines dieser Producte gab 
Zahien bei der Analyse, welche nahe auf eme Benzoylbenzoé- 
siiure stimmten, ohne dass tibrigens diese Vermuthung, der frag: 
liche Kérper sei wirklich eine der genannten isomeren Siiuren, 
ausgesprochen wurde,* da der amorphe Zustand desselben zur 
Vorsicht bei der Aufstellung einer Formel mahute. 

Auch die Siure mit der rothen Eisenreaetion Konnte, was 
ihre Formel betraf, nicht genau priicisirt werden, zumal sie wie 
gesagt nur in geringer Menge erhalten worden war und die Zahlen, 
welche die Verbrennuny der freien Siiure lieferte, sich durehaus 
nicht in wiinschenswerther Ubereinstimmung mit jenen befanden, 
welche aus den Analysen des Barytsalzes sich ergaben. 

Um diese beiden Punkte aufzukliiren und zugleich die Reac- 
tionsweise des sechmelzenden Kali bei hoéherer Temperatur 





1 Sitzber. d. kais. Akad. d. Wiss. IL. Abth. Juli-Hett 1872. 
2 Vergl. Behr u. van Dorp. Berl. Ber, 1874, 58. 579. 








SOO Barth u. Schreder. 


(Uberschmelzung) genauer feststellen zu kinnen, nachdem dies 
durch unsere Versuche fiir Atznatron unter gleichen Bedingungen 
an den verschiedensten aromatischen Kérpern ziemlich allgemein 
geschelen war, wurde neuerdings eine gréssere Quantitit von 
Benzolsiure (im Ganzen ein Kilo) mit Kali versehmolzen. 

Den Angaben in der oben citirten Abhandlung iiber den Ver- 
laut der Operation haben wir kaum etwas hinzuzutiigen. Wir 
haben stets in einer geriiumigen Silberschale je LOO Grm. Benzoé- 
siiure mit 600 Grm. Atzkali geschmolzen. Entsprechend der in 
diesem Falle grésseren Menge der in Reaction genommenen 
Substanzen wardie Dauer der Schmelze etwa drei Viertelstunden. Es 
wurde so lange erhitzt, bis nach dem Auftreten des melissenartigen 
Geruches sieh ein braaner Raueh aus der Schmelze entwickelte. 

Das Reactionsproduct wurde nun in einer von der friiheren 
etwas abweichenden Art und Weise verarbeitet. 

Der briitunliche Schmelzkuchen wurde in Stiicke zerschlagen 
und noch warm in verdiinnte Schwetelsiiure eingetragen, wobei 
die Temperatur bis nahe zum Sieden stieg, die ausgeschiedene 
britunlich kriimelige Masse (4) sofort filtrirt, mit siedendem Wasser 
vewaschen und das Filtrat, ohne Riieksicht auf etwa sich ab- 
scheidende Krystalle, mit Ather geschiittelt. Der krystallinisehe 
Riickstand (a), der nach dem Abdestilliren des Athers zuriick- 
blieb, wurde getrocknet und in einem Extractionsapparate mit 
Schwetelkohlenstoff bis zur Erschépfung behandelt, um die nieht 
in Reaction getretene oder regenerirte Benzo@siiure zu entfernen. 

Nach dem Abdestilliren des Sechwetelkohlenstoffs hinterblieb 
eine weisse krystallinische Masse, die zwar zuin gréssten Theile 
aus Benzoésiiure bestand, jedoch mit Eisenchlorid eine roth- 
violette Fiirbung und mit Bleiacetat eine reichliche Fiillung gab. 
Daher wurde, um neben der Benzoésiiure vorhandene nicht 
fliichtige Substanzen zu trennen, der gesaminte Riickstand mit 
vespannten Wasserdiimpfen destillirt: 

lm Destillate befindet sich Benzoésiiure neben Spuren von 
Salieylsiiure, Die letztere ist in so geringer Menge vorhanden, dass 
wir sie nicht isoliren konnten; denn bei dem so ungeleuren Vor- 
wiegen der Benzoésiure ist eine Trennung kaum ausfiihrbar. Die 
Abscheidung als basisch salicylsaures Barium ist uavollstindig, 


Wenigstens gab die aus dem Filtrate abgeschiedene Benzoésiure 
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noch immer eine schwach violette Eisenreaction, und aniderntheils 
waren die wenigen Krystallnadeln von Salicylsiiure, die aus dem 
schwerléslichen Barytsalze abgeschieden werden kounten, sicher- 
lich noch mit etwas Benzoésiiure verunreinigt; denn selbst nach 
dem Sublimiren wurde der Schinelzpunkt noch bedeutend zu 
niedrig gefunden, zu einer noehmaligen Reinigung reichte aber 
die Quantitit nicht aus, so dass wir die Anwesenheit der Salievl- 
siiure eigentlich nur aus der violetten Eisenreaction, der Krystall- 
form, der Fliichtigkeit mit Wasserdiimpfen, der Nichtfiillbarkeit 
durch Bleiacetat und der Fiillbarkeit dureh ammoniakalische 
Chlorbariumlésung erschhessen konnten. Die Menge der aus den 
vereinigten Sehmelzen wieder erhaltenen Benzoésiiure betrue 
eirea LOO Grin. 

Der mit Wasserdiimpten nicht fliiehtige Riiekstand zeigte 
eine klebrige, dickélige Beschatfenheit und wog etwa 15 Grin. 
Er enthielt stets noch geringe Mengen von Benzolsiiure und 
Salievisiiure, ausserdem eine durch Bleiacetat fiillbare Siiure mit 
rother [isenreaction, welche sich vornemlich im Riickstande von 
der Schwetelkohlenstoffbehandlung befand und gleich weiter 
unten besprochen werden soll. Das eigentliche Ol ist wie gesagt 
sehr klebrig und scheint einen in heissem Wasser ziemlich leicht 
und einen darin schwer léslichen Bestandtheil zu enthalten. Die 
Natur dieser Ole konnte der veringen Menge halber, die zur Ver 
fiigung stand, nielt erforscht werden, zumal besondere Versuche 
zeigten, dass trotz oftinaliger Behandlung derselben mit Losungs- 
und Fiillungsmitteln, dieselben stets noch krystallisirte Siiuren 
zuriicklielten. Diese klebrigen Substanzen sind es auch, welelie 
als Verunreinigungen manchen krystallisirten Produeten, die aus 
der Benzoésiiuresehmelze gewonnen werden kénnen, anhiingen 
und zum Theile die sehwierige Reinigung dieser KOrper iuit- 
bedingen helfen, 

Der durch die Behandlung mit Schwetelkohlenstotf von 
Benzoésiiure und den soeben erwiihnten anderen Substanzen 
befreite Riickstand (@) wurde in heissem Wasser gelist und 
nach dem Erkalten mit Bleiacetat gefiillt. Den reichlich ent- 
stehenden Niederschlag zersetzten wir mittelst verdiinuter Seliwe- 
felsiiure und schiittelten, ohne vom Bleisulfat zu trennen, das 
Ganze mit Ather aus. 
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Das nach dem Verdunsten des Athers Hinterbleibende 
heisse («). Das Filtrat vom Bleiniederschlage wurde gleiehtalls 
init verdiinnter Schwefelsiure genau bis zur Ausfillung des tiber- 
schiissig zugesetzten Bleiacetats versetzt, vom ausgeschiedenen 
Bleisulfat abfiltrirt und das Filtrat auf dem Wasserbade bis zur 
Krystallisation eingedampftt. Die von den ausgeschiedenen Kry- 
stallen getrennte Mutterlauge wurde mit Ather erschépft und der 
Atherriickstand, sowie die zuerst aus der Lisung erhaltenen Kry- 
stalle aus heissem Wasser umkrystallisirt. Diese bestehen vor- 
nehmlich aus Paraoxybenzoésiiure, der etwas von der isomeren 
Metaoxybenzoésiiure beigemischt ist. Durch fleissiges Umriihren 
wiihrend des Auskiihlens der heissgesiittigten Lésungen erhiilt 
man die Hauptmenge der Paraoxybenzoésiiure rein als blendend 
weisses Krystallmehl. Das Filtrat davon gibt jetzt mit Bleiacetat 
abermals einen ziemlich starken Niedersehlag. Mit demselben 
and dem Filtrate davon wurde wie das erste Mal verfahren und 
dieser Vorgang so oft wiederholt, als das Filtrat von der aus- 
veschiedenen Paraoyybenzoésiiure noch mit Bleizucker einen 
Niederschlag gab. Zuletzt erhielten wir so eine Krystallisation, 
die aus drusenférmig vereinigten Aggregaten bestand, mit Eisen- 
chlorid einen braunen, im Ubersehusse des Reagens léslichen 
Niederschlag gab, sauer und zugileich stiss schmeckte und daher 
als ein Gemisch von Para- mit Metaoxybenzoésiiure angesprochen 
werden konnte. 

Dureh oftmaliges Umkrystallisiren und rasches Destilliren 
fiir sich, wobei die hartniickig anhaftende Paraoxybenzoésiiure 
viel leichter als die Metasiure in Phenol und Kohlensiiure gespal- 
ten wird und das Destillat stets Gelbfiirbung von den gebildeten 
Anthraflavonen zeigte, endlich durch Behandlung mit Thierkohle 
erluelt man sehliesslich die Oxybenzoésiiure ganz rein in den 
bekannten, unter dem Mikroskope so charakteristischen Krystall- 
formen, Krystallwasserfrei und bei 200° schmelzend. Dureh 
diese EKigenschaften, sowie dureh die Bildung der Condensations 
producte beim Erwiirmen mit Schwefelsiiure und den anfangs rein 
siissen, erst hinterher sauren Geselimack, war die Verbindung 
auch ohne Analyse hinreichend charakterisirt. Ihre Menge betrug 
nur ein paar Gramm, wiihrend die der Paraoxybenzoésiiure circa 
LoO Grin., also etwa 15 Proe. betrug. 
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Der mit (~) bezeichnete, aus den verschiedenen Bleinieder- 
schliigen erhaltene Kérper im Gewiechte von cirea 40 Grm. wurde 
durch oftmaliges zeitraubendes und verlustbringendes Umkrystal- 
lisiren aus verdiinntem Alkohol von amorphen, gelbgefiirbten 
Beimengungen befreit. 

Wir erhielten so endlich eine vollkommen homogene und reine 
Krystallisationin Form vonzweigartig gruppirten Nadela, die hiiutig 
unter einem Winkel von 60° geneigt waren. Auch Zwillinge mit 
schwalbenschwanziihnlichen Enden kamen hiiufig vor. 

Die lufttrockenen Krystalle zeigten einen Schmelzpunké von 
288—290°. Die Lisung derselben gab mit Eisenchlorid eine 
schén kirsehrothe Fiirbung. In kaltem Wasser sind sie iiusserst 
schwer, auch in siedendem ziemlich sehwer léslich, leicht léslich 
dagegen in Alkohol und Ather. Sie enthalten kein Krystallwasser. 
Die Analyse der bei 100° getrockneten Verbindung ergab: 


O33586 Grm. Substanz gaben O-6580 Grm. Kohlensiiure und 
00950 Grn. Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet tiir 


Getunden CoH,O. 
C....02°99 2-74 
Misse BRD O° Ze. 


Kigenschaften und Analyse dieses Kérpers liessen es un- 
zweitelhaft erscheinen, dass hier die Ost’sche «-Oxyisophitalsiure 
vorlag, die spiiter auch von Tiemann und Reimer, Jacobsen, 
Remsen ete. dargestellt und beschrieben wurde. Beziiglich des 
Schmelzpunktes miissen wir bemerken, dass die Angaben 
hiertiber sehr auseinandergehen. Wiihrend Ost anfiihrt, dass die 
Siiure zwischen 270° und 280° im Wasserstoffstrome zum Theil 
sublimire und iiber 270° unter Zersetzung schnelze, gibt Jacobsen 
den Schmelzunkt zu 283°—285°, Remsen zu 298°—299°, 
Tiemann und Reimer gegen 300°, Sehall endlich zu 505° 
bis 306° an. 

Es scheint also, dass geringe, durch die Analyse nicht mehr 
nachweisbare Spuren von Verunreinigungen den Schmelzpunkt 


der «-Oxyisophtalsiiure wesentlich beeinflussen. 
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Wir bemerken hier der Wahrheit gemiiss, dass unsere Sub- 
stanz einen Stich ins Gelbliche besass, der trotz sorgfiiltigen 
Reinigens und Umkrystallisirens nicht zu entfernen war. 

Da wir iiber eine gewisse Menge der Siiure verfiigten, so 
haben wir ein paar Reactionen, die bisher mit derselben nicht 
ausevetiiirt worden waren, angestellt. 

Kinwirkung von Schwefelsiure. Erwiirmt man z-Oxy- 
isophtalsiiure mit concentrirter Schwefelsiiure, so list sie sich 
nach kurzer Zeit mit réthhechbrauner Farbe aut. Wasser fiillt aber 
anscheinend wnveriinderte Substanz. Erst nach Iangem Erhitzen 
mit einem Uberschusse von Schwefelsiiure, bis diese schon sehr stark 
weisse Diimpfe entwickelt, tritt ein Punkt ein, wo Wasser keine 
oder nur unbedeutende Fillung mehr hervorbringt. Siittigt man 
dann mit kohlensaurem Baryt und filtrirt vom Bariumsulfat ab, 
so ist zwar im Filtrate Baryt gelést, beim Concentriren desselben 
aber und sehliesslichen Eintrocknen erhiilt man nur wenig einer 
undeutlich krystallinischen Ausscheidung in eine syrupése gumuini- 
artig werdende Masse cingebettet und zur weiteren Untersuchung 
nicht einladend. 

Einwirkung von Brom. Verreibt man die Siiure mit 
einem Uberschusse von trockenem Brom bei eewohnlicher Tem- 
peratur, so dass ein diinner Brei entsteht, verjagt dann das Brom, 
zuletzt im Wasserbade, so resultirt eine weisse Masse, die nach 
dem Umkrystallisiren sich im wesentlichen als unveriinderte 
a-Oxyisophtalsiiure erweist. 

Als der Versuch mit gewogenen Mengen der Siiure in einem 
tarirten Schiilehen ausgefiihrt wurde, zeigte sich das Gewicht 
derselben nach dem vollstiindigen Abtreiben des Brom unver- 
iindert. Brom wirkt also unter diesen Umstiinden nicht auf ¢-Oxy- 
isophtalsiiure cin. 

List man letztere dagegen in warmem Wasser und trépfelt 
vesiittigtes Bromwasser zu, so entsteht alsbald eine flockig-kry- 
stallinisehe Ausscheidung, die sich vermelhrt, bis dureh die Farbe 
ein Uberschuss von Brom angezeigt wird. Nach dem Abfiltriren 
und Auswaschen resultirt eine gelbliche Krvystallmasse, welche 
nach ihren Eigensehaften sich im Wesentlichen als das von 
Benedikt beschriebene Tribromphenolbrom darstellt, dem etwas 


Tribromphenol beigemischt ist. 














oe ¥ — . " . vale 
Uber das Verhalten der Benzoésiure in der Kalischmelze. S()) 


Die Analyse bestiitigte diese Vermuthung. Als das urspriing- 
liche Reactionsproduct aus Alkohol umkrystallisirt wurde, erhielt 
man iibereinstimmend mit den Angaben von Benedikt reines 
Tribromphenol vom Schmelzpunkte 92°—93°, 


02078 Grm. Substanz gaben 01639 Grm. Kohlensiiure und 
0-0166 Grm. Wasser. 
(3045 Grin. Substanz gaben O-5175 Grm. Bromsilber. 


Berechnet fiir 


Getunden in Proc. C,H. Br.@ 

— — pa ae 
arene 21°51 21°75 
Pre O-89 (y+) 
_ gees t2°oo 02°5] 


Das Filtrat vom urspriinglich erzeugten Tribromphenolbrom 
mit Ather geschiittelt, gab an diesen noch geringe Mengen einer 
farblosen krystallisirten Substanz ab, welche sauer reagirte, 
bromhiltig war, tiber 500° ohne zu sehmelzen verkohlte, sich 
aber durch nascirenden Wasserstoff nicht in z-Oxyisophtalsiiure 
zurtickverwandeln liess. Eine Analyse konute wegen Mangel 
an Substanz nicht ausgefiihrt werden, da aus 2 Grm. «-Oxyisoph- 
talsiiture kaum 50 Merm., also cirea 2-5 Proc. erhalten wurden. 
Die Ausbeute an Tribromphenol hingegen betrug cirea 80 Proe. 
der theoretischen. 


Die Zahlen, welche in der erwiihnten Abhandlung des Einen 
von uns fiir die Siiure mit rother Eisenreaction aus der Benzoé- 
siiureschmelze erhalten worden waren, sowie die damals mit- 
getheilten Eigenschatten dieser Verbindung, machen es unzweitel- 
haft, dass dieselbe damals noch mit einer C- und H-reicheren, die 
gelbliche Farbe bedingenden Substanz verunreinigt war, aut die 
Wir weiter unten noeh zuriickkommen werden, und welehe auch 
der Grund war, warum die fiir das Barytsalz gefundenen Werthe 
nicht mit den, fiir die damals aufgestellte Formel der Siiure 
berechneten iibereinstimimten. 

Die Bildung der jetzt als z-Oxyisophtalsiiure erkannten Siure 


aus Paraoxybenzoésiiure in der Kalischmelze, welche der Eine 
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von uns schon vor langer Zeit (1. e.) beobachtet hatte, erkliirt 
sich nun ziemlich einfach. Wihrend die Benzoésiure zugleich 
hydroxylirt und carboxylirt wird, tritt in der Paraoxybenzoésiiure 
nur ein Carboxyl in der Orthostellung zur OH-gruppe ein, ihnlich 
wie sich bei der gleichen Reaction Salicylsiure aus Phenol 
bildet. 

In den verschiedenen Mutterlaugen der g-Oxyisophtalsiure 
war eine zweite léslichere Siiure enthalten, die bei lingerem 
Stehen sich in kleinen Krystallwarzen auf den schénen Nadeln 
der a-Oxyisophtalsiiure absetzte. Theils durch mechanische 
Trennung, theils durch passendes Umkrystallisiren konnte eine 
gewisse Quantitiit dieser warzenférmigen Krystalle erhalten 
werden. Der mikroskopische Befund, die beim Erhitzen der luft- 
trockenen Substanz auf 100° constatirte Gewichtsabnahme, 
welche 2—38 Proce. betrug, der Schmelzpunkt von 268°—270°, 
sowie die Analyse zeigten, dass es sich hier vornemlich um ein Ge- 
misch von etwas Paraoxybenzoésiure mit a-Oxyisophtalsiure 
handeln musste, dem entsprechend auch die Eisenreaction etwas 
heller roth war. Die erstere Siiture musste mechanisch von dem 
herausfallenden Bleisalze der letzteren mit niedergerissen worden 
sein. Eine genaue Trennung konnte wegen der beschrinkten 
Menge der Substanz nicht ausgeftihrt werden. 

Vollkommen ausgeschlossen ist daher die Méglichkeit 
nicht, dass noch eine dritte Siure in geringen Quantitiiten vor- 
handen war. 

Die Analyse dieser warzenférmigen bei 100° getrockneten 
Krystalle ergab: 


Gefunden in Proc. C.H,03 C-H,0, 
et Ot —_—_— —— 
T uweed DD°98 DD +65 52-74 60°87 
H....+ 3°SO 3°41 3:29 4°35 





Der eingangs erwihnte, mit (4) bezeichnete  briunlich 
kriimelige Filterrtickstand wurde nun 30—40 mal mit siedendem 
Wasser ausgezogen, die entstandenen Lésungen sofort von dem 
jetzt noch dunkler gewordenen unlislichen Theil (B) filtrirt und 
stehen gelassen. Esscheiden sich bald scheinbar amorphe, gelbliche 
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Flocken aus, die gesammelt, getrocknet und dann mit Benzol 
ausgekocht wurden. Es hinterblieb ein’ briiunlichgelber, voll- 
kommen amorpher Kérper, von welehem sich auch noch geringe 
Mengen beim Auskiihlen der Benzollésung aussehieden. Der 
eréssere Theil der Substanz blieb im Benzol gelist, und nach 
einigen Versuchen erkannten wir, dass diese Substanz krystal- 
lisationsfihig sei. Desshalb wurde der Riiekstand (B) oftmals 
mit Benzol ausgekocht, die benzolische Lisung von den in der 
Kilte heraustallenden amorphen Flocken ftiltrirt, dann mit der 
friiher erhaltenen Liésung vereinigt' und das Benzol verdaimpit. 
Der briiunliche Riickstand enthielt Krystallinische Kérper neben 
schmierigen, harzigen und 6ligen Producten, und da ein Vorver- 
such gezeigt hatte, dass sich die ersteren oline wesentliche Zer- 
setzung destilliren lessen, so wurde der gesammte Riickstand 
der Destillation unterworfen. Bei ciner tiber 500° liegenden Tem- 
peratur ging ein hellgelb gefiirbtes, alsbald Krystallinisch erstar- 
rendes Ol iiber. Die allerletzten Partien waren briiunlich, selir 
klebrig und ziihe, nach dem Abkiihlen harzartig. Sie wurden 
gesondert aufgefangen und auch gesondert verarbeitet (s, unten), 
ihre Menge betrug nur einige Gramme, wiihrend die  heller 
cefiirbten krystallinischen Partien circa 60 Grin. betrugen. In der 
Retorte blieb ein feinblasiger kohliger Riiekstand. Die Krystalli- 
nisch erstarrten Destillate liste man in siedendem Xylol, naeh 
dem Erkalten scheiden sich fast weisse Krvstalle aus, deren Menge 
beim theilweisen Verdampten des Xvlols noeh zunalm. In der 
Mutterlauge bleiben vornehmlich die sehmierigen Verunreini- 
gungen. 

Verschiedene Anzeichen deuteten daraut hin, dass die kry- 
stallinische Ausscheidung ein Gemenge von zwei Siiuren sei, und 
alsbald machten wir die Beobachtung, dass die eine derselben 
ein nahezu unlésliches, die andere dagegen cin leichtlisliches 
Baryumsalz zu liefern im Stande sei. 

Das Gemenge wurde daher in verdiinntem Ammoniak gelost, 
von einer geringen Triibung filtrirt, das Filtrat zur Verjagung des 


1 Nur die letzten Benzolausziige von  B) wurden, wie weiter unten 
angegeben, getrennt verarbeitet, weil sie schmieriger waren und scheinbar 


nur braune amorphe Riickstiinde hinterliessen. 
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iiberschiissigen Ammoniaks gelinde erwiirmt und nach dem Ver- 
diinnen und Erkalten mit Chlorbaryum gefiillt. Sofort fiel in 
dichten Flocken ein unléshehes Salz heraus, das nach lingerem 
Stehen abftiltrirt, gewaschen und mit Salzsiiure zerlegt wurde. 

Die ausgeschiedene rein weisse krystallinische Siiure wurde 
filtrirt, gut gewaschen und mehrmals aus Alkohol umkrystallisirt. 
Wir erhielten sie so in sehénen langen btischelformig gruppirten 
Nadeln, die einen Schmelzpunkt von 216°—217° zeigten und 
kein Krystallwasser enthielten. 

Die Analyse der bei 120° getroeckneten Substanz ergab: 


Oo148 Grin. Substanz gaben O-9000 Grm. Kohlensiiure und 
O-1410 Grin. Wasser, 


In Procenten: 


Aus diesen Zahlen bereehnet sich die Formel C,,H,,0, 


welche verlangt: 


Beim Erhitzen mit Atzkalk erbiilt man reichlich Diphenyl. 
Schmelzpunkt, Zusammensetzung, Eigenschatten und Reactionen 
charakterisiren den Kérper unzweifelhaft als p-Diphenylearbon- 
saure. 

Aus dem Filtrate vom p-diphenylearbonsauren Baryum wurde 
durch Salzsiiure die zweite Siiure, welche im leicht lésliehen 
Jaryumsalze enthalten war, floeckig krystallinisch ausgefiillt, 
ebenfalls vollkommen ausgewaschen und wiederholt aus Alkohol 
umnkrystallisirt. 

Man erhielt sie so in blendend weissen blittehert6rmigen 
Krystallen, die ebenfalls kein Krystallwasser enthielten und 
einen Schmelzpunkt von 160°—161° besassen. 

Die Analyse zeigte, dass diese Verbindung isomer mit der 
friiher beschriebenen p-Diphenylearbonsiiure sei. Beim Erhitzen 
mit Kalk lieferte sie in grossen Mengen Dipheny!. Da sie nun 


unzweitelhatt auch eine Diphenylearbonsiiure ist, aber, wie schon 











SOY 


Uber das Verhalten der Benzoésiure in der Kalischmelze. 


erwiithnt, bestimmt von der Parasiiure versehieden, aber auch 
nicht identiseh mit der von Fittig und Ostermayer beschrie- 
benen Orthosiiure sein Kann, so muss sie als die dritte der mig- 
lichen Monocarbonsiiuren des Diphenyls, als Metasiiure an- 
eresprochen werden. Diese Siiure ist in freiem Zustande noch 
nicht eigentlich bekannt. Sehmidt und Schultz! erhielten bei 
der Oxydation von Isodiphenylbenzol neben Benzoésiiurs, Tere- 
phtalsiiure und der bekannten p-Diphenylearbonsiiure eine neue 
Siiure in sel geringer Menge (0-4 Grm.), welche aus verdiinutem 
Alkohol in kleinen ¢linzenden Blittchen krystallisirte, bei 160° 
schmolz, beim Erhitzen mit Kalk Diphenyl licferte und ein Baryt- 
salz gab, dessen Barvumegehalt auf die Forme! C,.H,,0, fiir die 
Siiure schliessen liess. Mit dieser Siiure nun kan unsere eben 
beschriebene wohl als identisch angesehen werden. 

Die Siiure ist leicht lislich in Ather, Benzol, Xvlol, Ligrovn 
und Eisessig, schwer léslich in Wasser. Die wiisserige Lisung 
wird von Bleizucker weiss gefillt. In dieser Bezichung verhiilt 
sie sich der Parasiiure ganz eleich. 

Im Nachfoleenden geben wir zur Bestiitigung cinige analy- 
tische Daten. 

Freie Sture, O-P962 Grm. der bei 120° getrockneten 


Siiure gaben O8550 Grm. Kohlensiure und O-1335 Grin. Wasser. 


In Proe. gefunden Cy HicO 
| ae 78°54 13°08 
ee dD: QO] 5° OD 


Athylither, Man list die Siiure in Alkohol und leitet salz- 
saures Gas bis zur Niittigung ein. Dann erwiirmt man vorsichtig 
aim Wasserbade und fiillt mit Wasser im Ubersehusse. Die Fliissig- 
keit triibt sich milechig von ausgeschiedenen Oltréptehen. Man 
tiigt nun Sodalésung genau bis zur neutralen Reaction hinzu und 
viet mit Ather aus. Nach dem Verjagen des Athers bleibt ein 
dicker Syrup, der zuerst iiber Schwetelsiiure getrocknet, dann 
destillirt wird. Das m-Diphenylearbonsaure Athyl siedet bei 
ziemlich hoher Temperatur. Eine genaue Siedepunktbestimmung 


1 Annal. d. Chem. Bd. 203. pag. 152. 
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wurde durch einen Zufall, der das Thermometer wiihrend der 
Destillation unbrauchbar machte, unméglich gemacht. Gegen das 
Ende der Destillation zeigte sich im Retortenhalse eine schwache 
Triibung, wahrscheinlich von einer Spur Wasser herriihrend, das 
in Folge einer geringtiigigen Zersetzung der Substanz aufgetreten 
war. In der Retorte blieb eine geringe Menge briiunlichen Riick- 
standes. Die Substanz ist ein farbloses dickliches Ol, das auch 
nach wochenlangem Stehen tiber Schwefelsiiure nicht krystalli- 
sirt und ergab bei der Analyse folgende Werthe: 

O-2220 Grm. Substanz gaben 06468 Grm. CO, und 

0°1283 Gr. H,0O. 


In Proecenten: 





Getunden C,H, ,05 
ae 79°46 79° 64 
Bosses GG 6-19 


Baryumsalz, dargestellt durch Kochen der freien Siure 
mit Baryumearbonat, Filtriren und Einengen des Filtrats am 
Wasserbade. Es krystallisirt in zu Biischeln vereinigten Nadeln, 
die lufttrocken 3'/, Mol.! Krystallwasser enthalten, das bei 180° 
vollkommen entweicht. 

O-3493 Grmn. lufttrockener Substanz gaben 0:0373 Grm. Wasser. 
0:3120Grm. getrockneter Substanz gaben 0°1370Grm. Baryum- 
sulfat. 


In Procenten: 
Berechnet fiir 


Gefunden (Cy3Hy QO. ),Ba4-3!1/,0,0 
— Oe oa a eid 
| .- 10°68 10°61 
Berechnet fiir 
Gefunden (Cy3Hg0.).Ba 
Pccasrewed 25°81 25°80 


Caleiumsalz, wie das Baryumsalz dargestellt, scheidet 
sich beim Eindampfen in Hiiuten aus, die nach dem Zerreiben ein 
1 Schmidt und Schultz geben den Krystallwassergehalt ihres 
Bariumsalzes mit 41/, Mol. an. Die Ursache dieser Differenz konnten wir 
nicht ermitteln und bemerken nur, dass unser Salz 4 bis 5 Tage auf Filtrir- 


papier an der Luft gelegen hatte. 
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weisses Pulver geben. Es enthilt lufttrocken noch 3 Mol. Wasser, 
die bei 200° fortgehen. 
(3039 Grin. lufttrockener Substanz gaben 0°0345 Grm. Wasser. 
02690 Grin. getrockneter Substanz gaben 0-0845 Grin. Calcium- 


sultat. 
In Procenten: 
Berechnet fiir 
Getunden C,H 0, .Ca+-3H,0 
— ——” — tgs —e 
H,O re et Me 11°36 11-07 
Berechnet tiir 
(reftunden CoH On)... Ca 
) 9-23 Q-)] 


Kupfersalz aus dem unten zu beschreibenden Natronsalze 
mittelst Kuptersulfat gefiillt, ist ein hell griinlichblauer flockiger 
Niederschlag, der beim Kochen mit Wasser sich zusammenballt 
und eine schiéne smaragdgriine Farbe annimit. 

Silbersalz, weisser flockiger, nicht selir lichtempfindlicher 
Niederschlag. 

Ammonsalz. Dieses Salz ist in frelem Zustande nicht 
darstellbar. Siittigt man die freie Siiure mit Ammoniak und 
verjagt den Ubersehuss des letzteren dureh Erwiirmen oder auch 
durch liingeres Stehen bei gewoéhnheher Temperatur tiber 
Schwetelsiiure oder an der Lutt, so krystallisirt eine Substanz aus, 
die sich nach allen Eigensehatten wieder als freie Siiure 
documentirt (Schwerléslichkeit in Wasser, Krystallform, Schimelz- 
punkt). Dieses Verhalten ist charakteristisch fiir die geringe 
Energie, welche die Siiure zeigt,’ wenn es sich wn Verbindung 
derselben mit Basen handelt. 

Natriumsalz. Zur Darstellung triigt man in cine Lisung 
von reinem kohlensaurem Natron die gepulverte freie Siiure cin, 
solange sich letztere unter Kohlensiureentwicklung auflést, setzat 
dann noch einen kleinen Uberschuss der Siiure zu, erwiirmt und 
schiittelt nach dem Erkalten mit Ather. Die vom Ather getrennte 





1 Die Parasiiure verhiilt sich dem Ammoniak gegeniiber vollkommen 
gleich wie die Metasiiure. Besondere Versuche haben uns hieriiber unzweitel- 
hatt belehrt. 
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wiisserige Losung des Natronsalzes wird aut dem Wasserbade 
eingedampft, bis das Ganze breiartig wird, dann stehen gelassen, 
Es stellt eine undeutlich krystallinisehe, in Wasser sehr lésliche 
Masse dar, lufttrocken zerricben ein weisses Pulver, das naeh 


wweitiigigem Liegen noch 2 Mol. Krystallwasser enthiilt. Diese 





entweichen bei 130°; dabei fiirbt sich das Salz jedoeh schon 
schwach gelblich, 
O-3008 Grin. lufttrockener Substanz gaben O'02538 Grim. Wasser. 
O27 70Grm. getrockneterSubstanz gaben 0-09358 Grin. Natrium- 
sulfat. 


In Proeenten: 
Berechnet tir 


Gefunden C,H Na0.+2H,0 
—_ — :  — - ee _ 
| Peers (91 7D 
Berechnet ftir 
Getunden Cy oH, Nad, 
ee eee 10-97 10°45 


Bei dieser Gelegenheit miissen wir cin eigenthiimliches 
Verhalten des Natronsalzes hervorheben. 

Schiittelt man die wiisserige Lisung desselben mit Ather, so 
nimimt derselbe kleine Mengen der freien Siiure auf; das Natron- 
salz wird also theilweise zersetzt!. Wir haben den Versueh ofter 
wiederholt und 6-,8 bis 1Omal dieselbe Salzlisung mit stets neuen 
Mengen von Ather geschiittelt, stets beobachteten wir, dass 
letzterer nach dem Verdampfen kleine Mengen der freien Siiure 
hinterliess. Der Ather war ganz rein, ja speciell fiir diesen Versueh 
friiher noch mit Kalilauge und Wasser gewaschen worden. Um 
uns zu tiberzeugen, wie weit diese Siiureentzichung dureh Ather 
getrieben werden Kann, haben wir eine Kleine (Quantitiit des 
Natronsalzes (cirea 0-5 Grn. in etwa 10 CC. Wasser gelist) 40mal 
mit kleinen Mengen von Ather (6—8 CC.) ausgeschiittelt. Der- 
selbe nahm beiliiutig 25 Proe. vom Gewiehte des Salzes an freier 
Siiure auf. Je Linger das Ausschiitteln fortgesetzt wurde, desto 
schwieriger trennte sich der Ather von der wiisserigen Mliissigkeit 


4 


1 Dies ist wohl aueh der Grund, warum unsere Natriumbestimmung 


etwas zu hoch austfiel. 








*) 


Uber das Verhalten der Benzoésiiure in der Kalisehmelze. S15 


und man musste bei den letzten Ausschiittelungen stundenlang 
warten, bis dies geschehen war. Aus diesem Grunde und weil 
bei noch weiter fortgesetztem Ausschiitteln der Ather nur mehr 
miniinalste Quantitiiten von Riiekstand beim Verdunsten hinter- 
liess, wurde der Versuch endlich abgebrochen. Wir bemerken, 
dass wir auch init dem Natronsalze der Para-Dipheuylearbonsiiure 
denselben Versuch auseetiihrt haben und dass dieses sich ganz 
genau gleich wie das Salz der Metasiiure verlielt. Tin beiden 
Fiillen reagirte die urspriinglich neutrale Salzlosung wach dem 
Oiteren Ausschiitteln begreiflicherweise stark alkaliseh. 

Vor iingerer Zeit schon hat der Eine vonuns in Gemeinschatt 
mit M.v. Schmidt! die Beobachtung gemacht. dass sich einer 
Lisung von protokatechusaurem Baryum durch A\ther freie Proto- 
katechusiiure entziehen lasse. Diese letztere Thatsache kotnte 
vielleicht so erkliirt werden, dass ian die Bildung basischer 
Salze annahm, welche durch dic Anwesenheit der zwei Ilydroxyvle 
erkliirlich war. 

fin vorlicgenden Falle ist aber dieser Erklirungsgrund nieht 
gutretftend und ein anderer sehwer zu finden. Man kOmuite viclleieht 
annelimen, dass das Salz sich in der wiisserigen Losung zum 
Theile dissociirt habe, dass der Ather dann die geriuge Menge 
freier Siiure aufnimint, weil sie darin jeieliter léslich als in Wasser 
ist, dass dann wieder germge Dissociation eintritt u.s. 1, bis 
endlich die Menge des gebildeten Atznatrons die Dissociation 
nahezu zum Stillstande bringt, respective die freiwerdende Siiure 
sofort wieder bindet, so dass der Ather nichts mehr aufnelmen 
kann. Versuche in dieser Richtung mit verschiedenen Salzen 
organischer Siiuren, zuniichst, der Einfachheit halber, solcher, die 
sich in Ather oder dihnlichen indifferenten mit Wasser nicht miseh- 
baren Lisungsmitteln lésen, miissten dariiber Autklirung geben, 
ob und inwieweit ‘dieses Verhalten ein allgemeines ist und ob 
irgend welche Gesetzmiissigkeiten dabei constatirt werden konnen, 


Der Gegenstand soll gelegentlich niiher untersucht werden. 


Erhitzt man die m-Diphenylearbonsiiure mit Atzkalk, so 
destillirt ein réthlich gefiirbtes, alsbald erstarrendes O1 iiber, Nach 





1 Sitzber. d. Wiener Akad. Aprilhett 1879, pag. 640. 
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dem Umkrystallisiren aus Alkohol, Entfiirben und Sublimiren 
erschien die Substanz in farblosen flimmernden Bliittechen und 
zeigte den Geruch und alle Eigenschaften des Diphenyls. Schmelz- 
punkt 70°. 

Erwiirmt man die Siiure mit dem gewélnlichen Oxydations- 
gemische von Kaliwnehromat, Schwefelsiiure und Wasser am 
Riickflusskiihler durch mehrere Tage, so erhilt man als End- 
product eine Substanz, die nach dem passenden Reinigen sich als 
Isophtalsiiure erwies. In kaltem Wasser sehr schwer léslich, 
krystallisirte sie aus siedendem in langen feinen Nadeln, die bei 
300° noch nicht, am Platinblech einen Moment vor der Vertliieh- 
tigung sehmolzen und ein in Wasser leicht léslches Barytsalz 
gaben. 

Wir bemerken noch, dass die urspriinglich erhaltene Menge 
von 60 Grm. des Gemisches der beiden rohen Diplienylcarbon- 
siiuren dureh die vielen Reinigungsversuche sehr verringert 
worden war, so dass wir von der Parasiiure nur eirea 7 bis 8, 
von der Metasiiure 12 bis 15 Grm. vollkommen rein gewinnen 
konnten. 

Endlich sei auch erwiilnt, dass unter Umstiinden die ein- 
malige Trennung durch die Baryumsalze nicht ausreicht, um ganz 
reine Verbindungen zu erhalten, sondern dass das Uberfiihren in 
die Salze und Wiederabscheiden daraus aueh 2—dSmal ausgefiilirt 
werden muss. 

Die bei der Destillation zuletzt iibergehenden Partien der in 
Benzol lislichen Bestandtheile von (4) (pag. 9), die briiunlieh 
“ih, harzartig waren, wurden, wie schon oben erwiilint, gesondert 
verarbeitet. Man liste in tiberschiissigem Na CO, dureh ganz 
velindes Erwiirmen und sehtittelte mit Ather aus. In der wiisserigen 
Lisung blieben die Siiuren, die, mittelst HC] abgeschieden, mit 
verdiinntem NIL, behandelt Qvobei cine Kleine Menge ungelést 
blieb, die abfiltrirt wurde) und mit Hilfe der Ba-Salze getrennt 
wurden. Ln Wesentlichen waren die beiden schon beschriebenen 
Diphenylearbonsiiuren vorhanden, die beim Erhitzen mit CaQ 
reichlich Diphenyl lieferten (Sehmelzpunkt 70.5°), aber ausser- 
dem noch eine Substanz, welche sowohl die Meta- als die Para- 


siiure verunreinigte und die Schmelzpunkte nicht mehr secharf 
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erkennen liess, weil zum Theil Verkohlung eintrat. Von einer 

[solirung konnte wegen der geringen Menge keine Rede sein. 
Das von Ammoniak ungeléste krystallinische Pulver, circa 

150 Merm., wurde gewaschen, bei 120° C. getrocknet und analysirt. 


Schmelzpunkt 206°—210° C.) 


O-1570 Grm. Substanz gaben O0°4150 Grm. CO, und 
0-0675 Grin. H,O. 


In Proeenten: 


Nach dieser Zusammensetzung kénnte man vermuthen, der 
Kérper sei ein Anhydrid einer Diphenylearbonsiure C,H, .0., 
welehes verlangt C...82°54, H...4°76 Proe. Aber die Eigen- 
<chatten desselben stimmen nieht mit dieser Voraussetzung, denn 
er list sich zwar in Kalilauge aut, aber aueh nach lingerem 
Kochen damit wird er durch verdiinnte Siiuren unveriindert wieder 
vefiillt. 

Das, was aus der, iibersehiissige Soda enthaltenden Losung 
von Ather aufgenommen wurde, wurde nach dem Verjagen des 
Athers mit concentrirter Kalilauge am Riickflusskiii ler gekocht 
(um etwa vorhandene wirkliche Anhydride in die respectiven Kali- 
salze zu verwandeln), dann mit Wasserdiimpten destillirt. Es ging 
etwas Diphenyl iiber (Geruch, Schmelzpunkt nach dem Sublimiren 
70° —71°). Nach dem Erkalten wurde wieder mit Ather veschiittelt; 
dieser nahm aus der kalisechen Fliissigkeit mehrere Substanzen 
auf, von denen eine aus Alkohol und Eisessig — krystallisirt 
erhalten werden konnte, wiihrend die anderen sehimierig blicben. 

Diese Substanz zeigt einen Schmelzpunkt von 187° C., und 
die Analyse, die freilich nur mit 115 Mgrm. gemacht werden 
musste, deutet auf einen Kohlenwasserstotf (vielleicht das dem 
Benzerythren und Triphenylbenzol isomere Di-Diphenyl), der 


allerdings noeh mit geringen Mengen eines sauerstoffhiltigen 


Kérpers verunreinigt sein musste. Sowohl dieser Kohlenwasser- 
stoff als auch das Diphenyl entstehen in so gerimgen Mengen 
wohl nur als Nebenproducte bei der Destillation der Diearbon- 


siuren fiir sich. 
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Aus der wieder angesiiuerten Kalischen Fliissigkeit nimi 
Ather nur etwas schmierige Substanz, keine Diphenylearbon- 
siiuren mehr auf, so dass auf die Abwesenheit von Anhydriden in 
urspriinglchen Producte gesehlossen werden Kann. 

Es ist friiher vesaet worden, dass die letzten Benzolaus- 
kochungen von (B) getrennt verarbeitet wurden. Sie enthalten 
vrésstentheils selmierige Producte und nur dureh Sublimation 
konnten daraus ganz kleine Mengen Diphenylearbonsiiuren 
erhalten werden. 


Der briiunlich gelbe Kérper, der aus (4) neben den Diphenyl- 
‘arbonsiiuren gewonnen wurde und der, wenn frei von letzteren, 
in Benzol unléslich ist, wurde in verdiinntem Alkohol gelist und 
durch Wasser gefiillt. Filtrirt, gewaschen und getrocknet stellt er 
ein amorphes, zerriecbenem Eisenoxyd iihnliches Pulver dar, aus 
dem vergeblich versueht wurde, irgend welche krvstallisirte 
Derivate zu’ erhalten. Nur beim vorsichtigen Erhitzen fiir sich 
sublimirt eine geringe Quantitiit eines krystallinischen Kérpers 
ab, der schwach saure Natur zeigte und sich in Ammoniak loste. 

Chlorbaryum gab in dieser Lisung kaum eine Triibung und 
nach dem Filtriren fiillte Salzsiiure einen im Ausseren dem 
Aluminiumlydroxyd zum Verweehseln jihnlichen gelatinésen, 
weissen Niedersellag, der nach dem Waschen und Troeknen, iiber 
300° erhitzt, noch nicht schmolz, sondern nur etwas gelb wurde. 
Seine Menge betrug wenige Milligramme. Die Hauptmenge des 
gelben Kérpers verkohlte. Die Analyse des letzteren gab im 
Mittel C...70°2 und H...3°5 Proce. Daraus eine Formel zu 
bereehnen halten wir fiir unstatthaft. Nur dass er im Grossen und 
Ganzen als ein Reductions-, respective Condensationsproduct der 
Benzoésiiure angesprochen werden kann, ist aus den Zahlen 
ersichtlich. 


Der Riickstand (B), aus welehem die Diphenylearbonsiiuren 
sowie der vorhin beschriebene Kérper entfernt worden waren, 
wurde nun mit Kisessig wiederholt ausgekocht. Es liste sich die 


Hauptmenge auf und wurde nach dem Abdestilliren des Liésungs- 
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mittels und Trocknen des Riickstandes als braungelbe, amorpie 
Masse erhalten. Das von Essigsiiure Ungeliste , ein selwarz- 
braunes Pulver, bezeichnen wir mit (C 

Die in Essigsiiure geléste Substanz wurde mit Wasser zur 
Entfernung der letzten Spuren Essigsiiure gekocht und dabei 
zeigte es sich, dass cin kleiner Theil von Wasser aufgenommen 
wurde, der nach dem Auskiihlen gelblieh flockig heraustiel. Diese 
Flocken wurden gesammelt, gewaschen, bei 140° getrocknet und 
analvsirt. Man erhielt C...69°9 und H...4:1 Proc. Die Substanz 
wiihert sich also in ihrer Zusammensetzung dem gelblichbraunen 
friiher beschriebenen Kérper und ist wohl auch als ein Con- 
densationsproduct anzusprechen. ! 

Der in Wasser unlisliche Riickstand von der Ejisessie- 
behandlung wurde ebenfalls bei 140° getrocknet und analysirt. 
Zwei gut iibercinstimmende Analysen gaben im Mittel C...77°35 
und H...4°27 Proe. 

Er ist daher, wie die anderen amorphen Korper, ein Conden- 
sationsproduct. Seine Menge ist ziemlich betriichtlieh und niielist 
der Paraoxybenzoésiiure tritt er in relativ. grésster Menge als 
Reactionsproduet auf. Krystallisirte Derivate konnten daraus nielit 
erhalten werden. Beim Versuche,: durch Erhitzen fiir sich ein 


srystallinisches Sublimat zu erhalten, verkohlte er fast volistiindig, 


Der in Eisessig ganz unlésliehe Riiekstand (@) lost sich nur 
in Alkalien. Er wurde in Ammoniak aufgenommen, worn er sich 
ganz klar mit braunschwarzer Farbe list, und durch Salzsiiure 
wieder gefiillt, filtrirt, eewaschen und getrocknet. Er stellt so ein 
fast schwarzes Pulver dar, das bei der Analyse folyende Zahlen gab: 


1 Versucht man den Koérper zu sublimiren, so erhilt man cine gewisse 
Menge von krystallinischem Sublimat, das schwach sauere Eigeuschatten 
zeigte und sich in Ammoniak léste. Durch Chlorbaryum konnte aus dieser 
Lésung ein schwerlésliches Barytsalz gefillt werden, wiihrend ein anderes 
in Lésung blieb. Aber die Siuren aus den zwei Barytsalzen zeigten nicht 
die Schmelzpunkte der erwarteten Diphenylearbonsiuren, Die Siure aus 
dem schwerléslichen Salze sehmolz ‘bei 214—220°, die aus 


dem Jeicht 
loslichen bei 243—248°. Jedenfalls war also hier cine andere Siinre mit 
vorhanden, aber die kleinen Mengen machten eine Trenuung unmdglich., 


DS 
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(3752 Grm. bei 140° getrockneterSubstanz gaben 1:0715Grm. 
CO, und 01329 Grin. Wasser. 


Te Swine ae 78°30 
 Perreree 3°96 


Man kann denselben daher ebentalls als ein Condensations- 
product ansehen. 

Es mag noch erwiihnt werden, dass alle hier beschriebenen 
amorphen Substanzen auch der Destillation mit Zinkstaub unter- 
worten wurden. Das Resultat war aber stets ganz unbefriedigend. 
Das Destillat war schwach nach Diphenyl riechend, élig, braun, 
der Menge nach sehr gering. Die Substanzen blihten sich in 
vans merkwiirdiger Weise auf und verkohlten grésstentheils. 





Stellt man die im Vorstehenden mitgetheilten Thatsachen 
libersichtlich zusammen. so ergibt sich, dass die Kalischmelze 
viel complicirter verliiuft, als die Natronschmelze. Uber die 
letztere haben wir schon ausfiihrlich mehrfach berichtet. 

In der Kalischmelze tritt zuniiechst directe Oxydation (Hydro- 
xylirung) ein (Bildung der Oxybenzoésiiuren), dann Hydroxylirung 
mit Carboxylirung = (g-Oxyisophtalsiiure), wiihrend zugleich 
Reduction und Condensation statthat, wie die Diphenylearbon- 
siiuren und die amorphen, gelb bis braun gefiirbten Produete dar- 
thun. Wir kommen vielleicht noch spiiter auf diesen Gegenstand 


zuriiek. 
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Chemische Untersuchung des Danburit vom Scopi in 
Graubiindten, 


Von E. Ludwig. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. November 1882.) 


Knde September d. J. iibersandte Herrn Hofrath G. Tscher- 
inak der Mineralhiindler H. Hose us in Basel mehrere Krystalle 
eines Minerales, welehes derselbe als ein fiir die Schweiz neues 
Vorkommen bezeichnete, zur niiheren Bestimmung. Gemiiss den 
von Herrn Hoseus gemachten Mittheilungen wurde dasselbe am 
Scopi in Graubiindten gefunden, wo es in ciner Gesteinspalte (im 
Granit) von erdigem Chlorit umgeben erschien. Das Mineral zeigte 
sich in den Eigensehaften und im Ausselien von allen bekannten 
Mineralen abweichend, daher der Einsender dasselbe mit dem 
neuen Namen Bementit belegte. 

In der That ist die Ausbildung der Krystalle nach den Mit- 
theilungen des Herrn Hofrathes Tschermak eine bisher nieht 
beobaehtete, jedoch zeigt sich das Mineral in der Grundform und 
in dem optischen Verhalten identisch mit dem Danburit von 
Russel in New-York, welechen vor Kurzem E. Dana! beschrie- 
ben hat. 

Aut die Bitte des Herrn Hotrathes Tsehermak iibersandte 
Herr Hoseus eine grosse Anzahl von Krystallen zur krystallo- 
graphischen Bestimmung und eine Quantitiit kleiner, durchsichtiger 
Krystillechen fiir die Analyse. 

[ch iibernahm die Ausfiihrung der chemischen Analyse, Herr 
Dr. M. Schuster die krystallographischen Messungen. 

Nachdem die Arbeit begonnen war, crhielt Herr Hofrath 
Tsehermak von Herrn Dr. C. Hintze in Bonn die Nachrieht, 
dass er die Bearbeitung des Danburits vom Scopi unternommen 
habe. Ich setzte gleichwohl die mit dem so seltenen und priieh- 





1 Zeitschr. f. Krystallographie V., pag. 183. 
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tigen Materiale begonnene Arbeit fort, beendete dieselbe und war- 
tete das Kintretfen der Abhandlung Dr. Hintze’s ab. Da in der- 
selben eine Analvse nicht mitgetheilt ist, so habe ieh mich ent- 
schlossen, die Resultate der von mir vorgenommenen Analyse zu 
veroffentlichen. 

Das von mir zur Analyse verwendete Materiale bestand aus 
kleinen farblosen, durehsichtigen Krystallsplittern, welche im 
Institute des Herrn Hotrathes Tsehermak mit Sorgtfalt aus- 
evesucht waren. 

Die Bestimmung des spec. Gewichtes mit Hilfe des TPikno- 
meters ergab (bei Verwendung von 2°0845 Grm. Danburit) 2-985. 

Die chemisehe Priiftung ergab als Bestandtheile: Kieselsiiure, 
Borsiiure, Kalk, Magnesia und Spuren von Eisen, Mangan und 
Aluminium. Bei der quantitativen Analyse erhielt ich folgende 
Werthe: 

l. 0-400 Grm. der bei 110° getrockneten Substanz gaben 
197 Grn. Kieselsiitureanhydrid, 0°0935 Grm. Kalk, O°O037 Grm. 
pyrophosphorsaure Magnesia, entspreehend O°0012 Grm. Mag- 
nesia und Spuren von Eisenoxvd und Thonerde. 

IL. 398 Grin. der bei 110° getrockneten Substanz gaben bei 
der Borsiiurebestimmung O-D>97 Grm. eines Gemenges von Bor- 
siiure, Magnesia und Chlormagnesimm zusammen. Aus O°3674 Grin. 
dieses Gemenges wurden bei der Magnesiabestimmung erhalten: 
819 Grm. pyroplosphorsaure Magnesia, ferner aus 0°2296 Grin. 
des Gemenges bei der Chlorbestimmung: 0-0042 Grin. metal- 
lisches Silber. Die Rechnung ergibt somit 0.1147 Grm. Borsiiure- 
anhydrid. 

Der Analyse gemiiss gestaltet sich die procentische Zusammen- 
setzung des untersuchten Minerales, wie folgt: 





Kieselsiitureanhydrid . o. 0. 0.0. 2). 48°52 Proe. 
Borsiiureanhydrid =... . 2... 2B TT, 
Caleiumoxyd .......... 23038 , 
Magnesiumoxyd . 2... . 1 O30, 
Eisen Aluminium, Mangan, . . . . .  Spuren 





100-62 


Aus diesen Zahien ergibt sich dureh Rechnung die kleinste 
Formel Si,Bo,CaO,. Die aus der Formel berechneten Werthe 
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stimmen, wie die folgende Zusammenstellung zeigt, mit den gefun- 
denen in betriedigender Weise iiberein: 


Berechnet Getiunden 

ee nee, aa .. 
SIO, 0... 48-78 = 48-2 
| ee 2s46 28°77 
>} eae 22°76 eee Os: 


Die chemische Analyse des Minerals vom Seopi hat die Uber- 
einstimmung seiner chemischen Zusammensetzung mit jener des 
Danburits von Danbury, sowie des Danburits von Russel, St, 
Lawrence County, New-York ergeben. Die Minerale von diesen 
beiden Fundorten wurden von Smith und Brush © resp. yon 
Comstock *) analysirt; ich stelle die von diesen Analytikern 
erhaltenen Zahlen mit den obigen fiir den Danburit vom Seopi 


ZUSalnmel : 


Danbury Russe] Scop 
=) 48°15 AR? AS-D? 
| ee 9F1D 21 IeT7 
GaO ...... 2237 DBPA —-2B-OB 
MvO...... O40 _ OBO 

Al,O,-+- Fe,O,. . OBO Ode py 
| ae OG - — 
Gliihverlust..... Ord) OOS. 


Der Danburit ist in Hinsicht auf seine chemische Zusammen- 
setzung als die Calciumverbindung einer Borkieseclsiiure von der 
Formel Si, Bo, H,O, zu betrachten; die folgende Structurforme! des 
Danburits triigt dieser Anschauung Rechenschatt: 

Bo—_O0-—Si—O0—Ca—0—Si—C—Bo 


! ] 
| 1 | | 


() () () () 





1 Am. Journ. 1853 (2). 16. 356. 


2 Zeitschr, tf. Krystallogr. 6, 159. 











Uber Guajakonsaure und Guajakharzsaure. 


(Vorlaufige Mittheilung.) 
Von Dr. J. Herzig. 


Aus dem Universitits-Laboratorium des Prot. v. Barth. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. November 1882.) 


Am Sechlusse meiner Arbeit tiber das Quajol’ habe ich 
erwiihnt, dass die Guajakonsiiure durch Einwirkung von Salzsiiure 
in der Art zersetzt wird, dass sich neben anderen, noch nicht 
niher untersuchten Substanzen Chlormethyl und Brenzeateehin 
bildet. Aus dieser Reaction habe ich den Schluss gezogen, dass 
das bei der trockenen Destillation des Harzes auftretende Guajakol 
in der Guajakonsiiure priiformirt ist. Dieser Schluss, so walhr- 
scheinlich er auch fiir den ersten Augenblick scheinen mag, ist 
doch nicht ganz unantechtbar, da die freiwerdende Methylgruppe 
nicht absolut mit dem Brenzkatechin im Zusammenhange stehen 
muss. Im Verlaufe meiner weiteren Untersuchungen ist es mir aber 
gelungen, die Anwesenheit des Guajakolrestes in der Guajakon- 
siiure ganz bestimmt und zweifellos nachzuweisen. 

Behandelt man nimlich die Guajakonsiiure nach der Methode 
von Gruber* und Barth ? in itherischer Lésung mit salpetriger 
Siiure, so bleibt nach dem Aussehiitteln mit eiskaltem Wasser im 
Ather ein Kérper zuriick, der nach wiederholtem Umkrystallisiren 
aus verdiinntem Alkohol der Pikrinsiure sehr iihnlich sieht, den 
constanten Schmelzpunkt 122—123° besitzt, aber keinen bitteren 
Geschmack zeigt. Diese Substanz ist keine Pikrinsiiure, vielmehr 
stimmen die analytisch gefundenen Daten am besten aut die 
Formel eines Dinitroguajakols. Da die Ausbeute sehr viel zu 
wiinschen iibrig liess und ich anderseits im Besitze einer grésse- 
ren Menge Guajakols war, so habe ich mir zum Vergleiche das 
Nitroproduct aus dem Guajakol dargestellt und studirt. Uber diesen 
Koérper werde ich in einer folgenden Abhandlung berichten und 





1 Monatshette fiir Chemie. IIL, S. 118. 
2 Berl. Berichte 1879, S. 514. 
3 Monatshette fiir Chemie. I., S. 869. 
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will ich hier nur erwiilmen, dass das aus Guajakol direct erhaltene 
Product sich als identisch erwies mit dem aus der Guajakonsiiure. 

Carboxytartronsiiure konnte ich trotz aller Vorsicht nielht 
nachweisen. Die ausser dem Nitroproduet entstehenden, in 
die wiisserige Fliissigkeit iibergehenden Substanzen habe ich 
nicht niiher studirt, weil das Studium der Reaction der salpetrigen 
Siiure auf Brenzeatechin und Guajakol in dieser Richtung voran- 
gehen miisste. 

Die neben Chlormethy] und Brenzeatechin auttretenden festen 
Produete konnte ich nicht genau charakterisiren, weil sie einer- 
seits amorph zuriickbleiben und anderseits nur wenige Roéhren 
den Druek der bei 0° gesiittigten Salzsiiure bei der angewandten 
Temperatur ven 180° aushielten. Es hat sich aber gezeigt, dass 
die Reaction schon bei niederer Temperatur (130—140° wiihrend 
S—9 Stunden) vor sich geht und dass man die bei O° vesiittigte 
Salzsiiure bequem durch ein soleches Gemisch von Eisessig und 
gewohnlicher coneentrirter Salzsiiure ersetzen kann, die noch 
die Guajakonsiiure in Lésung zu erhalten im Stande ist. 

Die Reaction geht in dieser Weise viel reiner und glatter 
vor sich und hotte ich die ganze Zersetzung genau verfolgen zu 
kinnen. 

Bei der Guajakharzsiiure, welche ich auch in den Kreis meiner 
Untersuchungen gezogen habe, konnte ich auf dem oben ange- 
deuteten Wege die Bildung von Chlormethyl und Brenzeatechin 
ebentalls constatiren, ausserdem aber einen Kérper nachweisen, 
derin vielem heissen Wasser léslich, beim Erkalten aus demselben 
in sehr hiibschen Nadeln krystallisirt, die bei i83—-185° sehmelzen 
und unter gewOhnlichem Druck nicht gut sublimirbar sind. Letz- 
terer Umstand, sowie die momentane Briiunung bel Zusatz von 
Kalilauge unterscheiden denselben vom Pyroguajacin, dessen 
Schmelzpunkt (180°5°) in der Niihe liegt. Ubrigens habe ich die 
blaue Fiirbung mit Schwefelsiiure, wie sie das neben Guajakol 
bei der Destillation der Guajakharzsiiure entstehende Pyrogua- 
jacin zeigt, mit diesem Zersetzungsproducte der Guajakharzsiiure 


nicht erhalten kénnen. 

Das Guajakol mittelst der Reaction der salpetrigen Siiure 
in der Guajakharzsiiure nachzuweisen, gelang nicht, vielmehr 
scheint sich ein Nitroderivat der Guajakharzsiiure selbst zu bilden. 
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Die leichte Zersetzbarkeit des Guajakolrestes in diesen beiden 
Fiillendurchimiissig concentrirte Salzsiiure ist einigermassen auffal- 
lend, aber ich habe mich dureh einen speciellen Versuch iiberzeugt, 
dass auch das Guajakol unter denselben Verhiiltnissen sich leicht 
unter Bildung von Chlormethyl und Brenzeatechin zersetzen Lisst. 

Versuche, durch Einwirkung von Essigsiiure-Anhydrid A cetyl- 
producte darzustellen, ergaben sowohl bei der Guajakharzsiiure als 
auch bei der Guajakonsiiure positive Resultate und wird sich auf 
diesem Weee die durch die Zersetzbarkeit mit Salzsiiure wahr- 
scheinlieh gemachte Verkniipftuye der beiden constituirenden 
Bestandtheile der Siiuren durch Sauerstoff constatiren lassen. 

Is findet sich in der Literatur eine Angabe, dass die Guajak- 
harzsiiure mit Acetylehlorid ein Substitutionsproduct bildet. Diesen 
Wee habe ieh mit Riieksieht auf die leichte Zersetzbarkeit mittelst 
Salzsiiure absiclitlich vermieden und hoffe ich vielmehr dureh 
diese Reaction zu Acetylproducten der Zersetzungsproduete der 
Guajakharzsiiure gelangen zu kénnen., 

Oxydationen habe i¢h bis jetzt ohne Erfolg ausgetiilirt, doch 
hoffe ich auch lier durch Acetyliren und nachheriges Oxydiren 
viinstigere Resultate erzielen zu kénnen. 

Alle diese Versuehe sollen im 2rosseren Massstabe wieder- 
holt werden und ich habe nur deshatb diese lii¢kenhatten Angaben 
mitgetheilt, um mir das Untersuchungsgebiet fiir einige Zeit zu 
siehern, da ich wegen der sehwierigen, Kostspieligen und. zeit- 
rrubenden Beschatfung des Materials nieht so bald zt vollkom- 
menen Absehluss dieser Untersuchung zu gelangen hotten dart. 

Bei dieser Gelegenheit werde ich noch die weiteren Bestand- 
theile des Guajakharzes zu isoliren suchen, tin sie genauer studiren 
zu kOnnen, 

Sehliesslich behalte ich mir vor, die Zersetzung mittelst 
Salzsiiure noch auf das Pyroguajacin auszudelinen, wobei man 
vermuthlich unter Abspaltung des Benzolkerns direct zu einem 
Hydroxylderivat des Guajens, des bei der Zinkstaubdestillation 
des Pyroguajacins, sowie des Guajakharzes selbst auftretenden 


Kohlenwasserstotts C,H, gelangen wird. 
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Uber die Einwirkung von salpetriger Saure auf 
Guajakol. 


Von Dr. J. Herzig. 
‘Aus dem Universitiits-Laboratorium des Prot, ve. Barth. 


Vorgelegt in der Sitzung am 9. November 1882. 


Der Umstand, dass ieh bei der Einwirkune yon sal 
Siiure auf Guajakonsiiure cinen Korper vou der Zusamimensetzung 
eines Dinitroguajakols erhielt, sowie die Aussicht, mit Hilfe dieser 
Reaction auch bei den anderen Bestandtheilen des Guajakharzes 
den Guajakolrest nachweisen zu kénnen, legten es mir nahe, das 
Guajakol selbst der Einwirkung der salpetrigen Siiure zu unter- 
werten. Ausserdem konnte man hoffen, bei dieser Gelexenleit 
moéelicherweise, wenn man die Vorsehriften von Gruber! und 
Barth*® genau einhilt, zu einer Methylearboxytartronsiiure zu 
eelangen. Die Bildung dieser Siiure wiire aber vielleicht deshatb 
interessant, weil dieselbe hichst walirscheintich sich viel stabiler 
und weniger zersetzlich erweisen wiirde, ais die Carboxytartron- 
siiure selbst. 

Von diesen Gesichtspunkten ausgehend, habe ich das Studiun 
dieser Reaction unternommen und wurde dabei genau so ver 
fuhren, wie es seinerzeit Gruber’ und Barth? beschrieben 
haben. Je 10 Grm. Guajakols wurden in 100-130 CC. Ather 
celist, mit Eis gekiihlt und durch diese Losung ein ziemlich 
starker Strom salpetriger Siiure durchgcleitet. Die Lisung wird 


dabei zusehends brauner und nach eimundeinhalb- bis zwei- 


1 Wien. Akad. Ber. 79. IL. Jiimnerhett 1879. Berl. Ber. I879. 8. 514. 
2 Monatshette fiir Chemie, I. 869. 
> L. @. 
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stiindiger Dauer des Einleitens beginnt am Boden und an den 
Wiinden des Kolbens eine reichliche Ausscheidung eines krystal- 
linischen Kérpers, die dann so rasch zunimmt, dass sehr oft das 
Kinleitungsrohr verstopft wird. In einem solehen Falle ist es am 
besten, die iitherische Lisung in einen anderen bereit stehenden 
gut gekiihlten Kolben umzuleeren und das Einleiten so lange fort- 
zusetzen, bis das vyorgeschlagene Barytwasser deutlich die 
Entwicklung von Kohlensiiure anzeigt, ein Stadium, welches in 
der Regel nach ungefiilr drei Stunden erreicht wird. Nach dieser 
Zeit wird der Ather mit gut gekiihltem Wasser ausgeschiittelt und 
die wiisserige Lésung mit eiskalter Sodalisung neutralisirt. Ist 
der Neutralitiitspunkt ecrreicht, so beginnt nach kurzer Zeit die 
Ausscheidung eines gelblichen krystallinisechen Pulvers, welches, 
wie ich schon hier vorgreifend bemerken will, das Natriumsalz der 
Carboxytartronsiiure darstellt. 

[ch werde auf dasselbe noch zuriickkommen und will nun 
auf die Beschreibung des Koérpers iibergehen, welcher beim Aus- 
schiitteln des Athers sich theilweise krystallinisch ausscheidet, 
theilweise im Ather zurtiekbleibt. Dieser wird zweckmiissig 
neverdings mit Wasser ausgeschiittelt und zwar so lange, bis 
sich der gesammte Ather im Wasser aufgelist und sieh daher 
die ganze Menge des krystallinischen Nitroproductes aus- 
gveschieden hat. 

Dasselbe wird dann am besten aus verdiinntem Alkohol 
umkrystallisirt, in welehem es sich in der Wiirme ziemlich leicht 
list, withrend in der Kiilte sich prachtvolle goldglinzende platte 
Nadeln ausscheiden, welehe ganz das Aussehen der Krystalle der 
Pikrinsiiure zeigen. Auch der Sehmelzpunkt war iibereinstimmend 
mit dem der Pikrinsiiure, da derselbe an Priiparaten von ver- 


schiedener Darstellung und Krystallisation zu 122-—125° (uncorr.) 
bestimmt wurde, wiihrend der der Pikrinsiiure bei 122°5° 


angegeben wird. Nur in einer Beziehunge liess sich ein Unter- 
oYD S 


schied wahrnehmen, indem niimlich dieses Produet nicht den 
bekannten bittern Gesehmack der Pikrinsiiure besitzt. 

Bei der Analyse hat sich aber gezeigt, dass die Verbindung 
cine von der der Pikrinsiiure ganz verschiedene Zusammensetzung 
besitzt und zwar sind die Differenzen  giliicklicherweise so 
bedeutend, dass gar kein Zweifel obwalten kann. ich lasse nun 
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das Ergebniss der Analysen folgen und will nur bemerken, dass 
diecselben mit Priiparaten von verschiedener Darstellung und 
Krystallisation ausgefiihrt wurden. 


I. 0-2165Grm. Substanz bei 100° getrockinet gaben O35 144 Grn. 
Kohlensiiure und 0-0587 Grin. Wasser. 

Il. O-2636 Grin. Substanz bei 100° getrocknet gabenO°5817 Grin. 
Kohlensiiure und O-O719 Grm. Wasser. 

[1l. O:3659 Grm. Substanz bei 100° getrocknet gaben 42 CC. 
Stickstoff bei 22° und 755-8 Mim. 

[V. 03351 Grm. Substanz bei 100° getrocknet gaben 59°0 CC, 
Stickstoff bei 15°7° und 742:1 Min. 


In 100 Theilen: 


| I] Il] lV 
rer 39°64 59-48 
5° OI 3° O3 _ 
oe - 12-9 15°35D 


Wie folgende Tabelle zeigt, stimmen die gefundenen Daten 
mit den theoretiseh fiir ein Dinitroguajakol berechneten ziemlich 
gut tiberein, wiihrend sie sie von denen der Pikrinsiiure tim ein 
Erhebliches entfernen. 

4a 
Berechnet fiir ~ 


a “ 


a FP 
(OU 


— (el ; 

ae ! (NO, 
re 3BO-D6G 3° ZD 31°43 
Micess, BE 2-80 1°] 
eee 13°12 13°08 18-34 


Um die Analogie mit der Pikrinsiiure weiter verfolgen und 
namentlich die von Heintzel' und Weidel und Gruber?* 
beschriebenen Reactionen des salzsauren Triamidophenols bei 
dem Diamidoguajakol studiren zu kénnen, habe ich das Dinitro- 
guajakol mit Zinn und Salzsiiure reducirt. Unter Einhaltung der- 





1 Zeitschritt tiir Chemie. 1867. S. 542. 
2 Berl. Ber. X. S. 1137. 
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selben Mengenverhiiltnisse verliuft die Reaction ziemlich dhnlich 
wie bei der Pikrinsiiure. Die Masse erhitzt sich von selbst ziemlich 
stark, stisst Salzsiiurediimpte aus, und die ganze Menge des 
Niiroproductes ist innerhalb einiger Minuten vollstiindig gelist. 
Giesst man den leissen Kolbeninhalt in eine Schale, so erstarrt 
derselbe in der Regel nach kurzer Zeit zu einem Krystallbrei, 
der aus feinen biischelf6rmig vereinigten silbergliinzenden Nadeln 
besteht, welche die Zinnehloriir-Doppelverbindung des salzsauren 
Diamidoguajakols darstellen. Dieselben werden durch Absaugen 
vou der Mutterlauge befreit, mit concentrirter Salzsiiure gewaschen 
und getrocknet. Die Losung der Zinn-Doppelverbindung in Wasser 
fiirbt sich mit Luft geschiittelt schién roth, wiihrend sich die 
Doppelverbindung des salzsauren Triamidophenols bei dieser 
Behandlung intensivy blau fiirbt, wobei die Bildung des Amido- 
ditmidophenols vor sich geht. Es handelt sich also hier sehr 
wahrscheinlich um die Bildung des Diimidoguajakols, eines 
Kérpers, der iibrigens durch Schwefelwasserstoff sehr leicht in 
das urspriinglche Diamidoguajakol umgewandelt zu werden 
scheint, da beim Einleiten von Selwefelwasserstoff die Loésung 
wieder rasch entfiirbt wird. 

Zum Behute der Darstellung der salzsauren Verbindung habe 
ich das Zinn iit Schwefelwasserstoff ausgefiillt, die Fliissigkeit 
durch Filtration vom Sehwefelzinn getrennt und den Schwefel- 
wasserstoff durch vorsichtiges Erwiirmen am Wasserbade verjagt. 
Die salzsaure Verbindung konnte aus dieser Lisung mit coneen- 
trirter Salzsiiure nicht gefiillt werden, beim Eindampfen nimimt 
die Fliissigkeit sehr sehnell die rothe Farbe an und bei weiterer 
Concentration geht die Zersetzung leicht weiter, indem_ sich 
anorphe braune Hiiute abscheiden. Selbst beim Abdestilliren im 
Kohlensiiure- oder Schwetfelwasserstoffstrom tritt eine merkliche 
Britunung ein. Da nun anderseits an eine Reindarstellung der 
freien Base nicht zu denken war, indem sich die salzsaure Ver- 
bindung beim Zusatz von Kallauge sofort selir stark briunt, so 
musste ich mich zur Analyse der Zinndoppelverbindung  ent- 
schliessen. 


Dieselbe wurde zu diesem Behute aus Wasser oder ver« 


diinnter Salzsiiure wmkrystallisirt und dann die lufttrockene 
Substanz bei 100° getrocknet. Dabei verlor sie gar nichts an 
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Gewicht. Aueh hier habe ich zur Analyse Priiparate verschiedener 
Darstellung und Krystallisation gewiihlt. 


I. 05175 Grm. Substanz gaben O-3737 Grm. Kohlensiiure und 
01524 Grm. Wasser. 
Hl. (DSTO Grm. Substanz gaben 53-0 CC, Stickstoff bei 21° C. 
und 747-0 Mm. 
[1]. O-D887 Grm. Substanz gaben 35-0 CC, Stickstoff ber 21° C. 
und 748°2 Min. 
IV. 0-6229 Grm. Substanz gaben O-8100 Grm. Chiorsilber. 
", ODBO9 O-TODO 


‘ 9 9 9 ” ss 
VI. O'6254 —,, . » OP?1I55  . Zinnsiiure. 
VIL. O-5447 ~~, ™ , O1874_ , ‘ 

In 100 Theilen: 
| I] I] IV V VI Vil 

C ..19°69 _ —_ nae ‘ 
H a*Zi _ 
N _—e O° 59 O°27 oe non 
Cl. — — — 32°18 32-48 — - 
fa. — a — ma 27-08 27-06 


Diese Daten stimmen am besten auf die Formel der Zinn- 
doppelverbindung des salzsauren Diamidoguajakols, welclies 
noch ein Molekiil Krystallwasser bei 100° zuriickhiilt, wie folgende 
Zusammenstellung zeigen wird. 


OH OH 
Getunden C,H,< OCH, .2HCLSnCl,+H,O C,H,» OCH, .2HCI]. SnCl, 
im Mittel ( (NH,). ) (NH,). 
C 19-69 19°35 20°19 
H 3°27 3°22 2°88 
N 6°33 O° 45 6:73 
Cl 32°33 32-71 34°13 
Sn 27-07 27°18 PS +36 


Kine directe Wasserbestimmung war aus dem Grunde 
unmdglich, weil die Substanz bald tiber 100° sehmilzt und sich 
unter starker Briiunung zersetzt. 
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Fiir die Darstellung des bereits oben erwiilinten rothen 
Uimwandlungsproductes des salzsauren Diamidoguajakols, welches 
walirscheinlich ein Diimidoproduct ist, wiire ex nothwendig, die 
reine salzsaure Verbindung in Hiinden zu haben. Allein abgesehen 
von der sehwierigen Beschatfung des reinen salzsauren Diamido- 
gvuajakols sind noch andere Umstiinde, die die Reindarstellung 
dieses Diimidoproductes schr erschweren. Versetzt man niimlich 
die im WKohlensiiurestrom concentrirte Loésung des salzsauren 
Diamidoguajakols, analog wie es beim Triamidophenol geschieht, 
mit Kisenehlorid, so firbt sich die ganze Lisung prachtvoll 
violettroth und es scheiden sich auch alsbald schén braunrothe 
metalliseh gliinzende Blittchen aus, welehe sieh mit schén rother 
Farbe in Wasser auflésen. Die wenigen ausgeschiedenen Krystalle 
sind aber so leicht léslich in Wasser und selbst in Alkohol, dass 
ich sie nieht durch Waschen aschenfrei erhalten konnte. Ander- 
seits darf man die mit Eisenehlorid versetzte Lisung nieht allzu 
lange stehen lassen, da die Reaction sehr leicht unter Entfiirbung 
und Ausscheidung brauner Flocken weiter geht. 

Mit Riieksicht auf dieses analoge Verhalten war es_ nielit 
ohne Interesse zu untersuchen, ob auch hier die von Weidel und 
Gruber! beim Triamidophenol beobachtete Einwirkung vou 
Brom und Wasser, wobei die Bildung des Bromdichromazins und, 
als [Endproduet, die des Hexabromaceton constatirt werden 
konnte, in einem dihnmlichen Sinne verlaufe. Versetzt man cine 
verdiinnte Lisung von salzsaurem Diamidoguajakol mit einigen 
Tropten Brom, so nimint sie sofort cine intensiv rothe Firbung 
an, Welehe beim weiteren Zusatz in sehmutzigbraun tibergelt 
und iibersiittigt man die Fliissigkeit mit Brom, so wird sie rein 
hellgelb und es scheidet sie nach einiger Zeit ein krystallinischer 
Niederschlag aus. Derselbe wird auf ein Filter geworten, mit 
Wasser gut gewaschen und, wenn er lufttrocken geworden, aus 
Chloroform umkrystallisirt. Der Kérper schiesst aus Chloroform 
in den fiir das Hexabromaceton charakteristischen Formen an 
und zeigt einen Sehmelzpunkt von 108—109° (uneorr.). Die 
Identitiit dieses Koérpers mit Hexabromaceton wurde iibrigens 


1 Berl. Ber. X, S. 1137. 
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auch durch die Analyse bewiesen, welches folgendes Resultat 
licferte. 


04638 Grm. Substanz gaben O-9810 Grm. Bromsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir C. BrgO 
a * - ae a . 
_ ee teen sOe' ee 90-22 


Ich habe versucht die dem Bromdichromazin entsprechende 
Verbindung darzustellen und habe mich dabei mutatis mutandis 
an das von Weidel und Gruber angegebene Vertahren gehalten. 
In der That erhielt ich auch einen in Chloroform unléslichen 
Korper, der in seinen Kigenschaften sehr lebhatt an das, von den 
erwiihnten Autoren beschriebene Bromdichromazin — erinnerte. 
Trotz eifrigen Bemiihens und wiederholter Reinigung konnte ich 
bei der Analyse nicht genau die fiir das Bromdichromazin 
theoretisch geforderten Zahlen erhalten. So erhielt ich den Brom- 
evehalt in den verschiedenen Stadien der Reinigung zwischen 
68-689), 68-90" und 69.02", den Stickstoff zwischen 3°79", 
und 3°67" ,, 
sind: 69°95°/, Brom und 3°34°) N. Zu ciner weiteren Reinigung 
hatte ich nicht Material genug und so muss ich es daher dahin 
gestellt sein lassen, ob hier nur ein noch etwas unreines Brom- 


wiihrend die theoretisch verlangten Zahlen folgende 


dichromazin oder ein anderer dem Bromdichromazin in seiner 
Zusammensetzung sehr nahestehender Koérper vorlag. 





Durch den analogen Verlauf der Reaction von Brom und 
Wasser auf das Diamidoguajakol und Triamidophenol ist es selir 
wahrscheinlich, dass nur die heiden Nitrogruppen und dic 
Hydroxylgruppe in die Reaction eintreten. Man kénnte nun 
versucht sein, sich die Analogie dadurch zu erkliren, dass man 
in beiden Fiillen die Stellung der beiden Nitrogruppen zu einander 
und zum Hydroxyl als die gleiche annimmt. Daraus wiirde sich 
fiir das Dinitroguajakol als die einzig migliche Stellungsforme!l 


(lie tolgende ergeben: 


59 
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OH 
1 


NO, 6/2 OCH, 
H 5 3. H 
\Z 
NO. 

Einen Beweis wird man wohl erst dann erbringen kinnen, 
wenn dureh exacte Versuche nachgewiesen sein wird, dass diese 
Reaction nur bei solechen Kérpern statthat, die in der That die 
vleiche Stellung der Nitrogruppen unter sich und zum Hydroxyl 
besitzen. Bis dahin liisst sich aus dem analogen Verhalten Brom 
und Wasser gegeniiber kein sicherer Schluss in Bezug auf die 
Stellung der substituirenden Gruppen im Dinitroguajakol ziehen. 

Die Stellungsfrage ist hier schon deshalb von Interesse, 
weil die Pikrinsiiure und das Dinitroguajakol in iliren empirischen 
Formeln sich nur dadureh von einander unterscheiden, dass statt 
einer Nitrogruppe in der ersteren Verbindung eine Methoxyl- 
gruppe in der letzteren vorhanden ist und beide Substanzen fast 
denselben Sehmelzpunkt besitzen. . 


Das sich bei der Neutralisation des wiisserigen Atherauszug's 
mit eiskalter Sodalésung ausscheidende gelbliche krystallinische 
Pulver wurde auf ein Filter geworfen, gut gewaschen und dann 
an der Luft getrocknet. Das im Vacuum getrocknete Salz gab 
bei der Analyse tolgende Zahlen: | 

Q-3626 Grm. Substanz gaben 01924 Grm. schwefelsaures 
Natrimmn. 
In 100 Theilen: 


Gefunden C,H,Na,O,+-3H,0 
a “ SE ———— i 
ree ie 17°55 


Um sicher entscheiden zu kinnen, ob hier nicht vielleicht 
doch die Bildung einer methylirten Carboxytartronsiiure vorlag, 
habe ich die Elementaranalyse des Natriumsalzes unternommen 
und zwar mit einer nach der Angabe von Barth! gereinigten 
Substanz. Ich erhielt es auf diesem Wege vollkommen weiss und 





| Monatshette tiir Chemie I 869. 
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die Analyse der im Vacuum getrockneten Verbindung ergab 
folgende Daten: 


0-4110 Grm. Substanz gaben 0-2758 Grm. Kohlensiiure und 
071256 Grm. Wasser. 


In 100 Theilen: 


Gefunden C,H,Na.0-4-3H.O 

——— _ aaa — 
rrr rre 18-52 
Muwsitens O° 34 3+OD 


Das Product der Einwirkung der salpetrigen Siiure aut 
Guajakol ist also die gewéhnliche Carboxytartronsiiure, welche 
auch aus Protocatechusiiure und Brenzeatechin eitstelit. Die 
Ausbeute ist selir gering und mit der aus Brenzeatechin nicht zu 
vergleichen, aber trotzdem konnte ich die Bildung derselben fast 
immer nachweisen. 

Es war interessant zu untersuchen, ob die Carboxytartron- 
siiure direct aus dem Guajakol oder erst dureh Einwirkung von 
salpetriger Siiure auf das Nitroproduct entstehe, eine Bildungs- 
weise, welche neuerdings von Weselsky und Benedikt! in 
sezug aut das Brenzeatechin vermuthet wurde. Es wurden 8 Grin. 
Nitroproduct in 130 CC, Ather gelést, die Lisung gut eekiihlt 
und dann dureh drei Stunden salpetrige Siiure durchgeleitet. Das 
vorgeschlagene Barytwasser zeigte Keine Entwicklung von 
Kohlensiiure an und nach beendigter Reaction Konnte trotz aller 
Vorsicht keine Carboxytartronsiiure nachgewiesen werden. Viel- 
mehr sehied sich beim Sehiitteln mit Kaltem Wasser das Nitro- 
product unveriindert wieder aus. Der Versuch wurde wiederholt 
und ergab dasselbe negative Resultat. 

Hieraus erklirt sich die geringe Ausbeute an Carboxytartron- 
siiure beim Guajakol im Vergleich mit Brenzeatechin, Wiihrend 
hier sehr viel Guajakol als Nitroproduet sich der Reaction entzieht, 
bilden sich beim Brenzeatechin nur sehr wenig Nitroproducte und 
geht die Einwirkung bei der Hauptmenge im Sinne der Bildung 
von Carboxytartronsiiure vor sich. 


1 Monatshett? fiir Chemie LI, 5. 356. 


HO* 
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Darin wird auch derGrund zu suchensein, warum Weselsky 
und Benedikt! beim Nitriren des Brenzcatechins nach ihrer 
Methode (inittelst salpetrigersiiurehaltiger Salpetersiiure) keine 
Carboxytartronsiiure erhielten, da sie die Hauptmenge in Nitro- 
producte umwandeln. Etwa gebildete geringe Mengen dieser 
Siiure aber werden sich, da sie die mit rother Salpetersiure 
versetzte iitherische Lisung 24 Stunden bei gewéhnlicher Tem- 
peratur stehen lassen, wahrscheinlich innerhalb dieser Zeit wieder 
zersetzen. 

Das Studium der Einwirkung der salpetrigen Siiure auf 
Veratrol ist, da schon sehr viele Nitroderivate desselben bekannt 
sind, nur in der Richtung der Bildung der Carboxytartronsiure 
oder, was wahrscheinlicher ist, eines ihr sehr nahe stehenden 
Korpers interessant und werde ich darauf bei Gelegenheit zurtick- 


kommen. 














Uber die Beziehung zwischen der Spannung und Tem- 
peratur gesattigter Wasserdampfe und gesattigter 
Kohlensauredampfe. 


Von A. Jarolimek, 


Fabrihs- Director tn Hainhur Rs 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2. November 1882.) 


Zeuner gibt fiir die Bezichung zwischen Druck und Volu- 
ee . id ee : . . cade, ] "ODO . 
men gesittigter Wasserdimpte die Formel p?'* , (bezie- 
e 
hentlich pet 1-704) an. 
Substituirt man diese Formel in Zeuner’s Zustandsgleichung 


fiir Wasserdampt: 
pe = 0-0049287 T — 0: IST815¥p, 


so resultirt fiir die Bezichung zwischen Druck uud Temperatur 
gesiittigten Wasserdamptes foleende Relation: 


T = 534° 774 po +- 38-106 p?” 1) 


Diese Formel gibt nun nur allein fiir Spannungen bei p= 1 
und p = 8 Atmosphiiren genaue Resultate. 

Gegen die von Regnault bekannt gegebenen Erfahrungs- 
resultate gibt die Gleichung I) fiir die Pressungen von p= 2 bis 
(zu grosse, und fiir p= 0-0004 bis 1, sowie fiir p = 9 bis 28 
zu kleine Werthe von 7. 

Ich theile nun cine Formel mit, welche fiir alle Werthe 
von p, und zwar von p= O00004 bis zu 28 Atmosphii- 
ren (und also zwisehen den Temperaturen von —52° bis +- 230°) 
tiusserst genaue Resultate liefert, niimlich: 





T pn 326-7 p*0#2*s sii 46°3 98039 I] ' 


Ich bringe noch eine zweite Formel zur Mittheilung, welche 


gwar nur fiir die héheren Pressungen, nimlich von 9 bis 28 Atmo- 
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phiiren genaue Werthe von 7 liefert, dabei aber von sehr be- 
merkenswerther Einfachheit ist. 
Setzt man niimlich ¢— 100 = T—373° = w& 
95 — p= y und 
94 —r, 
so lautet meine zweite Formel..... 0 a?+-y*? = r*, 





Sie stellt also die Gleichung eines Kreises dar 

und sehreibt sich auch 
t= 100+ 2/94®—(95—pye [I1) 

In der folgenden Tabelle sind die den verschiedenen Pres- 
sungen zugehérigen Werthe von ¢, nach den Formeln I, Il und 
Il] berechnet, ausgewiesen und zum Vergleich auch die Werthe 
von f nach der Regnault’schen Tafel beigesetzt. 

Bei gesiittigtem Wasserdampf entsprechen den neben 
angefiihrten Driicken p folgende Temperaturen; und zwar nach 








| Zeuner’s meiner | 
| p Regnault) — eee tae | 
| Formel | Formel If | Formel III | 
lat 0°00042; t° 3=—32 | ¢° — 59> t° — 33°6 _ | 
OS 00103 —22 — 46°0 — 23 _— 
| O°00605 0 — 16°6 0 an | 
0203 + 24°5 + 13-4 + 24-5 ee 
| Orl 46°2 3B9°5 46° 4 -- | 
03 69° 66:4 69°6 - | 
|} 1 100 99°9 100 100 | 
2 L20°6 121°d 120-6 127°3 

3 i 133°9 135-1 133°9 138°5 

4 144 145 144 | 147°1 
ae 152°2 153° 1 1db2°2 154°2 
| 6 159°+2 159-8 159-2 160°5 

7 165°3 165°7 165-4 166° 1 

8 170-8 170-9 170-9 171°2 | 
; 9 L7d°8 Liaed 17d°8 a9 | 
| 10 180°: 179°7 180°: 180°3 | 
| 1d LY8°8 L96°6 198-8 198-7 | 
| 20 213 209° 1 213 213°3 | 
| 25 294+7 219°2 224 +4 997-4 | 
| 28 230°9 224-4 230°7 2318 | 
| 3d —~ 23BD° 1 243-2 244:°7 | 
40 : Q41°7 251 O24 | 
| DO — 252°8 264°5 265 | 
| 60 - 262°2 276-2 274 
| 70 wool 270° 4 286°5 Q81-2 | 
80 . 277°8 295°7 2Q85°6 | 
— 90 _ 284°3 304 287°6 

9 _ 287-5 308 OSS 
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Stellt man die Beziehung zwischen Temperatur und Spannung 
graphisch dar, so hat die fiir gesittigten Wasserdampf 
verzeichnete Curve auch ftir Kohlensiiuredampf Gel- 
tung, wenn die Temperaturgrade in der Abscissenachse die 
gleichen Werthe wie beim Wasserdampf behalten, jedoch statt 
von dem Siedepunkte des Wassers (f= 100°) von dem Siede- 
punkte der Kohlensiiure (—78°2) aus geziihlt werden, und wenn 
den die Dampfpressung darstellenden Ordinaten dey, 
43fache Werth der Pressungen vom Wasserdampf 
beigemessen wird. 

Da hiebei die Abscissenaxe der unveriindert gebliebenen 
Curve soweit niher geriickt werden muss, um fiir den NSiede- 
punkt wieder p= 1 auszuweisen, so ist hienach der Dampf- 
tiberdruck der Kohlensiure in gleicher Entfernung 
vom Siedepunkte 4°3mal so gross als jener des 
W asserdampfes. 

So betragen die Temperaturen von 


| 


2 | 12392 
| a 


liber dem Siedepunkte 


() 445° 


| | 
bei der Kohlensiiure .......... | t =|— 78°2|—59-4 | 
und beim Wasserdamptf ....... f,= 100 118°8 | 1782 | 223-2 
Letzteren entspricht der Druck. | py = l 1°89) 9°52) 24-Bee 
oder ein Uberdruck von...... |pi-1 = 0 O89 8°52) 23°35 
Das 4:3fache hievon betriigt ... | p—-1 = () 3°S8 | 36°6 | 100°1 
somit d. Pressung d. Kohlensaure | p= 1-8 7°6 LOLI 
was mit der Beobachtung ..... | 9 = 1 16 38-5 100 


sehr befriedigend iibereinstimmt, demnach auf diese Weise die 
Pressung der Kohlensiiure fiir jede Temperatur leicht zu berech- 


nen ist. 











Uber Trimethylenglycol und Trimethylenbasen. 


Von Gustav Niederist. 
(Aus dem k.k. Universitits-Laboratorium des Prof. Ad. Lieben.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. December 1882. 
Darstellung von Trimethvlenbromid. 


Das Trimethylenbromid wurde in der von Erlenmeyer! 
angegebenen Weise dureh Siittigung von Bromallyl mit Brom- 
wasserstoffsiiture bei cirea —24° und nachheriges Erwiirmen 
auf 40° dargestellt. Die Hauptmenge des erhaltenen Productes 
ging bei der Destillation bei 162—167° iiber. 

0-3549 Grm. Substanz gaben 0-66475 Grm. Bromsilber; 
in 100 Theilen 


Berechnet fiir 


Gefunden CH, br. 
iectennd 79°70 (9°21) 


Dureh wiederholte fractionirte Destillation erhielt ich das 
Bromtir als fast farblose, bei 161—163° (uncorrig.) siedende 
Fliissigkeit, die zu den folgenden Versuchen verwendet wurde. 


EKinwirkung von Wasser aut Trimethylenbromid. 


Trimethylenbromid wird durch Erhitzen mit viel Wasser 
schneller und glatter zersetzt, als gewohnliches Propylenbromid. 
Wiihrend dieses — wie ich vor liingerer Zeit gezeigt habe* — 
hiebei in Propylenglycol uud Aceton tibergefiihrt wird, bildet 
sich bei gleicher Behandlung aus dem Trimethylenbromid 
nahezu die theoretisch zu erwartende Menge an Trimethylenglycol, 
ohne dass nennenswerthe Mengen anderer Producte auftreten 


wiirden. 


1 Ann. Chem. 197, 2; 169. 
2 Sitzungsber. d. kais. Akademie d. Wissensch. Bd. 78. (Juli 1878). 
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Uber Trimethylenglycol und Trimethylenbasen. 
Bei der Ausfiihrung des Versuches wurden 99°35 Grm. 
Trimethylenbromid mit 3°5 Liter Wasser am Riickflussktihler 
gvekoeht. Schon nach 18 Stunden hatte sich alles Ol gelist. Die 
estimmung der Menge der gebildeten Bromwasserstoffsiure 
durch Titriren mit Kalilauge zeigte, dass dic Reaction vollstiindig 
mu Ende getiihrt war. Die Lésung entlielt 79°55 Grm. BrH, 
Wiithrend 99-5 Grin. C,H, Br, bei volliger Zersetzung 79-64 Grin. 
srH liefern sollten. Wiihrend des Erhitzens war der Riickfluss- 
kiihler mit einem Kugelapparate, der Wasser enthielt, verbunden, 
um so leicht fliichtige Producte zuriickhalten zu kénnen. Das 
Wssser des Kugelapparates wurde mit dem Kolbeninhalte 


vereinigt, die saure Fliissigkeit mit Kali neutralisirt und destillirt. 


? 
Aus den ersten Destillaten Konnte mit Potasche eine geringe 
Menge — etwa 0-5 C, C. — einer leicht fliichtigen Fliissi¢keit 


abgeschieden werden, die aldehvdartigen Geruch zeigte, ammo- 
niakalisehe Silberlésung leicht reducirte, mit Natriumbisultit 
dagegen keine feste Verbindung gab; wahrscheinlich verdankt 
dieselbe ihr Entstehen einer Spur von Verunreinigung des 
verarbeiteten Bromiirs. Die Destillationsriickstiinde wurden 
sehliesslich am Wasserbade eingedampft, bis sich reiehlich 
Bromkalium abzuscheiden begann. Nach dem Erkalten wurde 
mit absolutem Alkohol extrahirt, das alkoholische Filtrat am 
Wasserbade ecingeengt, in ein Kupterkélbchen gebraeht und im 
Olbade erhitzt. Es gingen reichliche Mengen einer dicklichen, 
siiss schmeckenden Fliissigkeit iiber; die ersten Tropten zeigten 
schwachen Acroletngeruch, das weitere Destillat war geruclilos. 
Die dicke Fliissigkeit, nach melhrtiigigem Stehen im Vacuum 
iiber Schwefelsiiure der Destillation unterworten, erwies sich als 
fast reines Trimethylenglyeol. Bei wiederholter Destillation 
siedete die Hauptmenge bei 214°5—215°5° (corrig. fiir den 
herausragenden Quecksilberfaden.) 

Alle Eigenschaften stimmten mit denen des von Geromont? 
und Reboul? durch Verseiften des Normalpropylendiacetates 
erhaltenen Trimethylenglycols iiberein. Die Menge des so 


1 Ann. Chem. Pharm, 1535, 569. 
2 Jahresb. 1874, 27, 336, Compt. rend. 79, 169. 
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gewonnenen Glycols betrug 33-5 Grm. oder 89-6°/, der 


theoretischen. 
0-2395 Grm. Substanz gaben 0:4120 Grm. Kohlensiure und 
(): 2244 Grm. Wasser. 
In 100 Theilen 


Jerechnet fiir 


Gefunden C.H,0, 
ee 46°92 47°37 
ere 10-41 10°53 


Kiihlt man das Trimethylenglycol auf etwa —30° C. ab, so 
wird es dickfliissiger; bringt man es in ein Gemisch von fester 
Kohlensiiure und Ather, so wird es zuniichst sehr dickfitissig; 
bald aber erscheinen warzenférmige Gruppen von Krystall- 
nadeln und endlich erstarrt das Glycol zu einer seidegliinzenden 
Krystallmasse. Aus der Kiiltemischung genommen, zerfliessen die 
Krystalle alsbald wieder. 


Trimethylenbromid und Ammoniak. 


Trimethylenbromid verhilt sich gegen Ammoniak wesent- 
lich anders, als das gewéhnliche Propylenbromid. Wihrend man 
dieses mit tiberschiissigem alkoholischen Ammoniak im zuge- 
schmolzenen Rohre wochenlang bei gewéhnlicher Temperatur 
stehen lassen kann, ohne eine merkliche Einwirkung zu 
beobachten, wirken Trimethylenbromid und Ammoniak unter 
gleichen Bedingungen schon nach wenigen Stunden energisch 
auf einander ein und wiihrend gewoéhnliches Propylenbromid, 
wie Hofmann! gezeigt hat, beim Erhitzen mit tiberschiissigem 
alkoholisechen Ammoniak und nachheriger Destillation mit 
Kalihydrat neben einigen héher zusammengesetzten Aminen 
hauptsiichlich das bei 116—120° siedende Propylendiamin 
liefert, erhilt man aus dem normalen Propylenbromid bei 
analoger Behandlung keinerlei fliichtige Base. 

Es wurden 336 Grm. reines Trimethylenbromid in dem 
dreifachen Volumen absoluten Alkohols gelést, die Lésung in 5 
Rohren vertheilt und bei 0° mit trockenem Ammoniakgas 
vesiittigt. Die zugeschmolzenen Réhren blieben bei gewéhnlicher 





1 Berl. Ber. 6, 308. 
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Temperatur stehen.' Schon nach 4—5 Stunden hatten = sich 
einzelne Krvstallbiischel ausgeschieden, deren Menge mit jedem 
Tage zunahm, bis nach 7—%8 Tagen die ganze Fliissigkeit von 
einer weissen, krystallinischen Masse durchsetzt war. Dabei 
hatte das Volumen des Réhreninhaltes betriichtlich abgenommen ; 
die Réhrenwandungen waren mit einer weissen, amorphen, 
durechscheinendeu Haut belegt. Der Inhalt aller Réhren wurde 
vereinigt, die Lésung von den ausgeschiedenen festen Kérpern 
durch Filtration getrennt und letztere mit Alkohol gewaschen. 

Als nun das Filtrat am Wasserbade erwirmt wurde, um mit 
dem Alkohol das tiberschiissige Ammoniak und etwa unveriindert 
cebliebenes Bromiir zu entfernen, begann sich der Kolbeninhalt, 
nachdem etwa der dritte Theil abdestillirt war, zu triiben und 
bald bedeckten sich die Wiinde des Kolbens mit reichlichen 
Massen eines gelblichen, voluminésen, gallertartigen Korpers, 
der, nachdem aller Alkohol tiberdestillirt war, mit heissem 
Wasser, in dem er sich ganz unléslich zeigte, gewaschen wurde. 
Hiebei nahm sein Volumen unter eigenthiimlichem Wnistern 
betrichtlich zu. 

Dieselbe Substanz erhalt man auch, wenn man das ammo- 
miakalische Filtrat im Vacuum itiber Schwetelsiiure verdunsten 
lisst. 

Die in den Roéhren ausgeschiedene Salzmasse 
bestand hauptsiichlich aus Bromammonium. Sie wurde mit 
kaltem Wasser behandelt, worin sich der griésste Theil léste; nur 
jene amorphe Substanz, die die Wiinde der Réhren bedeckt 
hatte, blieb als weisse, gallertartiger Kieselsiiure dihnliche Masse 
ungelést zuriick. Sie erwies sich im Laufe der Untersuchung als 
mit dem bei der Destillation des fliissigen Roéhreninhaltes 
gebildeten unléslichen Kérper identisch. 

Die davon abfiltrirte wiisserige Lésung wurde in zwei 
Hilften getheilt. Zur einen Hiilfte fiigte ich starke Kalilauge; es 





1 Es ist nicht rithlich, gréssere Mengen der mit Ammoniak gesiattigten 
Lésung in ein Gefiiss einzuschliessen. Eine dickwandige Flasche, die mit 
350 Grm. Trimethylenbromid, Alkohol und Ammoniak zur Hiilfte gefiillt 
und dann zugeschmolzen worden war, liess ich Abends ruhig am Arbeits- 
tische stehen: am niichsten Morgen fand ich die Flasche und Alles, was in 


ihrer Nihe gestanden war, zertriimmert. 
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ficelen weisse Flocken heraus, die sich beim Erwiirmen an der 
Oberfliiche der Fliissigkeit als ziihes, klebriges Ol vereinigten, 
welches mit Wasserdiimpfen nicht fliichtig war. In der bei der 
darauffolgenden Destillation vorgelegten Salzsiiure konnte nur 
Chlorammonium nachgewiesen werden. Das mit Kali abge 
schiedene OI erstarrte beim Erkalten zu einer leimartigen Masse, 
die in heissem Wasser und Alkohol leicht léslich, schwerer lislich 
in Chloroform und Benzol, unléslich in Ather war. Beim Erhitzen 
zersetzte sie sich unter Entwicklung iiusserst widerlich riechender 
Diimpfe. Aus der chlorwasserstoffsauren Lésung dieser Substanz 
fiillte Chlorzink, Chlorquecksilber oder Chlorcadmium § weisse 
Triéptehen, die sich zu einem farblosen, sehweren Ole yereinigten 
und aus der von diesem getrennten Fliissigkeit erhielt man aut 
Zusatz von Goldehlorid einen gelben, flockigen, amorphen 
Niederschlag. 

Die zweite Hilfte der vom unliéslichen Kérper getrennten 
Lisung wurdedirect mit Bromwasserstoftsiiure und iiberschtissigem 
Bromeadmium versetzt; ich erhielt so das Cadmiumbromiddoppel- 
salz als schweres, fast farbloses Ol und aus der iiberstehenden 
Fliissigkeit, nach dem Zerlegen des im Uberschusse vorhandenen 
Bromeadmiums durch Schwefelwasserstoff oder durch directen 
Zusatz von Goldbromid ein Goldbromiddoppelsalz als ziegel- 
rothen flockigen Niedersehlag. Zur Entscheidung, ob das 
Golddoppelsalz eine einheitliche Verbindung sei, wurde fractionirt 
ewetillt. 

Von den vier Fractionen hatte die erste und letzte gleichen 
Goldgehalt. 

I. Fraction. 

O-1729 Grm. Substanz gaben 0-0592 Grin. Gold. 

IV. Fraction. 

0-Q602 Grm. Substanz gaben 0: 0207 Grm. Gold. 
In 100 Theilen 
I. Fraction IT. Fractien 
_ errr jb4°24 d4°38 


Erwirmte man die in gleicher Weise mit Trimethylen- 
bromid und alkoholischem Ammoniak beschickten Réhren dureh 
10 Stunden auf 100°, so verlief die Reaction quantitativ etwas 
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anders. Die Wiinde der Réhren waren wieder mit einer dichten 
Schicht der unléslichen, amorphen Substanz tiberzogen, die reich- 
licher ausgeschiedene Salzmasse dagegen war yon einer dick- 
lichen, klebrigen Fliissigkeit durehtriinkt, welehe durch Absaugen 
davon getrennt wurde und sich in kaltem Alkohol nieht, in 
heissem Alkohol nur sehr schwer léste. Die Salzmasse wurde aut 
dem Filter mit heissem Alkohol gewaschen; sie enthielt wieder 
neben viel Bromammonium den in Wasser unléslichen, den 
durch Bromeadmium und den durch Goldbromid fiillbaren 
Kérper. Das Filtrat wurde mit der abgesaugten dicken Fliissig 
keit vereinigt und destillirt. Mit dem Alkohol ging das  iiber- 
schiissige Ammoniak tiber; als Riickstand blieb eine amorphe, 
velbliche Masse, die sich aber in Wasser vollstiindig liste und in 
reichlicher Menge jene durch Bromeadmium — und jene dureh 
Goldbromid fillbare Substanz enthielt. Aueh hier schied sich aut 
Zusatz von starker Kalilauge wieder jene floekige, mit Wasser- 
diimpfen nicht fliiehtige Masse ab, die nach dem Erkalten von 
der Fliissigkeit getrennt wurde. Die gelatinartige Substanz stellte 
der Reinigung und Trennung solehe Sehwierigkeiten entgegen, 
dass ich mich mit der Untersuchung des daraus zu erhaltenden 
Cadmium und Golddoppelsalzes begniigen musste. 

Man erhilt also, wenn Trimethylenbromid und alkoholisches 
Ammoniak bei gewéhnlicher Temperatur aut einander 
einwirken, eine Salzmasse, die neben viel Bromammonium 
einen amorphen, in Wasser unléslichen Koérper und die 
in Alkohol sehr selhwer l6slichen, in Wasser leicht léslichen 
sromhydrate nichtfliichtiger Basen enthilt. Von diesen 
vibt das eine mit Bromeadmium, das andere mit Goldbromid ein 
schwerlésliches Doppelsalz, wiihrend durch starke Kalilauge 
daraus das Gemenge der freien Basen abgeschieden wird. 
Aus der von der Salzmasse abfiltrirten alkoholischen Lésung 
erhilt man beim Eindampfen reichliche Mengen eines mit der in 
den Robhren ausgeschiedenen, amorphen, unléslichen Substanz 
identischen Koérpers. Beim Erhitzen der Réhren bleibt 
die Bildung dieses unléslichen Kérpers auf die in den Réhren 
sich ausscheidende Menge besechriinkt. Dagegen ist das ent- 


standene Bromammonium von einer dicken, in Alkohol sehr 
schwer léslichen Fliissigkeit dureltriinkt welche das Gemenge 
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des durch Bromeadmium und des dureh Goldbromid fillbaren 
Bromhydrates in reichlicher Menge enthiilt. 


Untersuchung des unléslichen Korpers. 


Sowohl der in den Rohren, als auch der bei der Destillation 
der alkoholischen Liésung entstandene unlésliche Koérper stellt 
nach dem Waschen mit heissem Wasser eine sehr voluminése 
Gallerte dar, die sich als in allen gebriiuchlichen Liésungsmitteln 
vollig unléslich erweist. Er veriindert beim Kochen mit concen- 
trirter Salzsiiure, Salpetersiure, ja selbst mit conecentrirter 
Schwetelsiiure sein Aussehen nicht. Der vollstiindigen Reinigung 
stellen sich grosse Schwierigkeiten entgegen. Es wurde so lange 
mit heissem Wasser unter Decantation (50—40 Male) gewaschen, 
bis im Waschwasser durch Silbernitrat keine Fiillung mehr ent- 
stand. Der so gereinigte Kérper ist brombhiiltig; er erinnert in 
allen seinen Eigenschaften an jene ,sonderbaren Substanzen‘, 
welche ecntstehen, wenn Bromiithvlen mit alkoholischem Ammo- 
nlak gemischt liingere Zeit stehen bleibt und die von Hofmann! 
als .Verbindungen eines und desselben Athylenderivates des 
Ammoniaks — des Tetraithylentriamins — mit mehr oder 
weniger Bromwasserstoffsiiure* erkannt wurden. Die Analyse zeigt 
jedoch, dass hier keineswegs eine analog constituirte Verbindung 
vorliegt. 

Dureh Kochen mit starker Kalilauge und oft wiederholtes 
Waschen mit heissem Wasser erhiilt man daraus ein vollig brom- 
freies Product; dasselbe ist ebenso unléslich, wie der bromhiiltige 
Korper. Beim Trocknen im Vacuun iiber Schwetelsiiure schrumpft 
es, Wie dieser, sehr stark zusammen. In trockenen Zustande stellt 
der bromhiiltige Koérper eine weisse bis gelbliche, hornartige 
‘Masse dar, die stark hygroskopisch ist, an der Luft alsbald weich 
wird und mit Wasser wieder zum urspriinglichen, wohl zwanzig- 
fachen Volumen autquillt. — Der bromfreie Kérper ist getrocknet 
weiss und bréselig; im Vaeuum erhitzt, sehmilzt er bei cirea 
260° unter Zersetzung; Ammoniak und Methylamin entweichen 
und es destillirt ein Gemenge pyridinartig riechender, sehr 
hygroskopischer Basen iiber, die an der Lutt Nebel bilden und 
mit Salzsiiure und Platinehlorid schin krystallisireade Doppel- 





1 Berl. Ber. 3. 762. 
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salze geben. Mit der Untersuchung dieser Destillationsproducte 
bin ich noch beschiiftigt. 

Im folgenden gebe ich die Resultate der Analysen des brom- 
freien und des bromhiltigen Kérpers von verschiedenen Dar- 
stellungen. Unter der Voraussetzung, dass die Trimethylengruppen 
erhalten geblieben sind, fiihren dieselben fiir den bromfreien 
KOrper zur eintachsten Formel: 


Ci Hy oN; = (C,H, ie 15H 


13 
und fiir den bromhiiltigen Kérper zur Formel: 


N,.Br 


CysHyeoN,sBry = CasHiogNi 5) 11 (Br). 


11 


Die zur Analyse verwendeten Partien wurden im Vacuum 
bei der Temperatnr des siedenden Alkohols getrocknet. 
A) Bromfreier Koérper: 

I. 0°21255 Grm. der (aus dem beim Eindampfen der alkohol. 
Lisung sich ausseheidenden brombiiltigen Koérper dureh 
Kochen mit Kalilauge erhaltenen) broimfreien Substanz 
gaben 0:4971 Grm. Kohlensiiure und 0-2511 Grm,. Wasser. 

II. O-2411 Grin. Substanz (aus dem in den erhitzten Robhren 
ausgeschiedenen bromhiiltigen Kérper) gaben O° 5672 Grin. 
Kohlensiiure und 0: 2624 Grm. Wasser. 

IIL. O-3720 Grm. Substanz (wie die friihere erhalten) gaben 
Q-8789 Grm. Kohlensiiure und O0-4104 Grin. Wasser. 

[V. O- 2888 Grin. Substanz aus dem in den nicht erhizten Roihren 
ausgeschiedenen bromliiltigen Kérper gaben O° 6771 Grin. 
Kohlensiiure und 0:3157 Grm. Wasser. 

V. O- 1798 Grim. Substanz gaben 38-+2 C. C. Stickstoff bei 21° C, 
und 745°7 Mim. (bei 21°5°). 

VI. O- 1415 Grm. Substanz gaben 29°53 C. C. Stiekstott bei 19° C, 
und 745°8 Min. (bei 22°). 

In 100 Theilen: 


Bereclnet fiir 


l] HI lV V VI CagHicoN ss 
C...63:°78 64°16 64°44 64:12 — — 64°36 
H...12°08 12°09 12°25 12°19 — _ iS*k¢ 


N... — ~~ -— — 23°63 23°26 23:47 
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B) Bromhiltiger Kérper (aus den erhitzten Réhren) : 
I. 0-34105 Grm. Substanz gaben 0:4042 Grin. Kohlensiiure 
und 0: 209 Grm. Wasser. 
Il. 0-5372 Grm. Substanz gaben U-6177 Grm. Bromsilber. 
Il. 0° 3936 Grm. Substanz gaben 0-451 Grm. Bromsilber. 
IV. 0-5278 Grm. Substanz gaben 55-8 C. C. Stickstoff bei 
24° (. und 745:7 Mm. 


[In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 


I H Il IV CysHyowNysBrj, 
C ...2° 32 — — a 32°25 
H..+- @°Si — ~— “a 6-72 
N.... — — a 11-57 11-76 
Br... — 48°93 48°76 -— 41-27. 


Die angefiihrten EKigenschaften dieser Kérper lassen die 
Annahme einer hohen Molecularformel wohl hinlinglich gerecht- 


fertigt erscheinen. 
Untersuchung des Cadmiumdoppelsalzes. 


Das stets in reichlicher Menge erhaltene dlige Cadmium- 
doppelsalz wurde dureh 6fters wiederholtes Auflésen in heissem 
Wasser und Wiederausfiillen dureh Zusatz von Bromwasserstoft- 
siure zur erkalteten Loésung und schliesshiehes Waschen mit 
Alkohol, in dem oes ganz unldéslich ist, gereinigt. Unter 
absolutem Alkohol erhiirtet es nach Lingerem Stehen zu einer 
fast weissen, porzellanartigen Masse, die sich unter Alkohol leicht 
pulvern lisst. Das weisse Pulver wurde im Vacuum bei gewoéhn- 
licher Temperatur getrocknet. Es ist fiusserst hygroskopisch; an 
der Luft verwandelt es sich nach wenigen Augenblicken wieder 
in ziihe, dlige Tréptehen. In heissem Wasser list es sich leicht, 
erwiirmt man aber die im Vacuum getrocknete Substanz liingere 
Zeit hindureh auf 100°, so wird sie in heissem Wasser unlislich 
und quillt darin zu einer durchsichtigen Gallerte auf. Leitet man 
in die wiisserige Lisung Sehwefelwasserstoff, so fiirbt sie sich 
hellgelb, bleibt aber vollstiindig klar, so dass es nicht gelingt, auf 


diesem Wege zum Bromhydrate zu gelangen. Versetzt man die 
stark verdiinnte Lisung mit Natronlauge, so wird alles Cadmium 
eefillt; das Filtrat enthiiit die freie Base, welehe nach dem Ein- 








Uber Trimethylenglycol und Trimethylenbasen. S47 


dampfen durch Zusatz von stiirkerer Natronlauge sich in weissen 
Flocken ausscheidet, die beim Erwiirmen sich zu einer gelatin- 
artigen Masse vereinigen; mit Wasserdiimpten ist dieselbe nicht 
fliichtig. Es war mir nicht méglich, die freie Base in zur Analyse 
geeignetem, reinem Zustande zu erhalten. Die salzsaure- oder 
bromwasserstoftsaure Loisung wird ausser dureh Chlor- oder 
Bromeadmium, Chlorzink, Chlorquecksilber auch dureh Gold- 
chlorid, Goldbromid, Platinchlorid, durch Gerbsiiure und dureh 
eine Lésung von Jod in Jodkalium gefallt. Alle diese Doppelsalze 
sind amorph. Das Goldbromiddoppelsalz zersetzt sich schon beim 
Filtriren unter Abscheidung von Flitterchen metallischen Goldes. 
Auch das Platinehloriddoppelsalz kann nicht ohne Zersetzung 
getrocknet werden, so dass es mir nicht méglich war, zu ent- 
scheiden, ob hier in der That eine einheitliche Verbindung vor- 
liege. Da ich aber jedesmmal, wenn Trimethylenbromid und 
Ammoniak auf einander einwirkten, das erwiihnte, durch Brom- 
‘cadmium fiillbare Bromhydrat erhielt und die Analysen einiger 
so erhaltenen Doppelsalze gut untereinander stimmende Zahlen 
gaben, stehe ich nicht an, dieselben hier anzufiihren. Dieselben 
wiirden fiir das Cadmiumdoppelsalz die einfachste Formel: 
C,H, N, Br, Cd 
ergeben. 
I. 0:4649 Grm. Substanz gaben 0:3584 Grm. Kolhlensiiure 
und 0-1950 Grm. Wasser. 
II. 0:4543 Grm. Substanz gaben 0°3505 Grm. Kollensiure 
und 0-1859 Grm. Wasser. 
Il. 0:4957 Grm. Substanz gaben 26-6 C. C. Stickstotf bei 
21-5° und 750-3 Mm. (bei 25°5°). 
iV. 0.2951 Grm. Substanz gaben, mit Kalk gegliiht 0°3787 
Grm. Bromsilber, 
V. 0°5487 Grm. Substanz gaben, mit Kalk gegliiht 0-695] 
Grm. Bromsilber. 
VI. 0-5664 Grm. Substanz gaben bei der Brombestimmung 
nach Carius 0: 7207 Grm. Bromsilber. 


VII. 1-3296 Grm. Substanz gaben 0: 18857 Grm. Cadmiumoxyd. 


VII. 2:217 Grm. Substanz gaben 0°5213 Grm, Cadmiumoxyd. 
HO 
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In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 
I II Il IV V VI VU VIII CgHyNyBreCa 


C....21°03 21°04 — — — — — _ 21°74 
H.... 4°66 4°55 — — — —_ — —_ 4°76 
N..-. — — 5°93 — — — — — 6°35 
Br... — — — 54°61 54:14 54:15 — — 54°45 
Cd... — —_ — — — — 12°65 12°67 12:70 


Ich betrachte natiirlich die hier angefiihrte Formel nicht als 
bewiesen ; hiitte man es aber mit einer einheitlichen Verbindung 
zu thun, so miisste, unter der Voraussetzung, dass auch hier die 
Trimethylengruppen intact geblieben wiiren, die obige Formel 
zum Mindesten verdreitacht werden. 


Untersuchung des Goldbromiddoppelsalzes. 


Das Golddoppelsalz, welches man jedesmal, wenn die vom 


Sligen Cadmiumdoppelsalz getrennte Liésung — direct oder 
nach dem Entfernen des Bromeadmiums dureh Schwefelwasser- 
stoff — mit Goldbromid versetzt wird, in ziegelrothen Flocken 


erhiilt, stellt nach dem Trocknen im Vacuum tiber Schwefelsiure 
eine amorphe, durehsichtige, spréde, granatrothe Masse dar, die 
sich in heissem Wasser leicht list, bei lingerem Erhitzen aber 
unter Abscheidung metallischen Goldes zersetzt wird. Auch hier 
wurden die Analysen mit Producten von verschiedenen Darstel- 
lungen ausgefiihrt. Es ergab sich daraus, dass hier das Gold 
bromiddoppelsalz des Tetra-trimethylenpentaminbromhydrates 
(C,H,), N,H, .4 (HBr) .4 (AuBr,) vorliegt. 
I. 0-:1729 Grm. Substanz (aus den nichterhitzten Roéhren, 
siehe oben) gaben 0-0592 Grm. Gold. 
II. 0-0602 Grm. Substanz (aus den nichterhitzten Réhren, 
sieche oben) gaben 0:0207 Grm. Gold. 
Il. 0:3262 Grm. Substanz (aus den erhitzten Réhren) gaben 
O-1124 Grm. Gold. 
IV. 0°4453 Grm. Substanz gaben 0:0963 Grm. Kohlensiiure 
und 0.0039 Grm. Wasser. 
V. 0°5227 Grn. Substanz (aus den erhitzten Réhren gaben 
Q-68127 Grm. Bromsilber. 
VI. 0:3461 Grm. Substanz (aus den nichterhitzten Réhren) 
gaben U:4514 Grm. Bromsilber. 
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VII. 00-5586 Grm. Substanz gaben 13:7 C. C. Stickstott bei 
17° und 749-6 Mm. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 
I Il Ill lV V VI VII C,.H,,N,Clu,Br, 
NSE 


Clu .... 34°24 34°38 34°46 — — — — 33°90 
re — — — §90 — des — 6°22 
«eee --- —- — 199s — — — 1°51 
ee - — -- _- — — 2°80 3+()3 
ee — — — 55°48 55°49 — n° 34 


Aus dem Golddoppelsalze stellte ich durch Zerlegen mit 
Sehwefelwasserstoff das Bromhydrat dar. Die vom Schwefel- 
gold abfiltrirte Lésung hinterliisst nach dem Eindampten einen 
weissen, amorphen, zerfliesslichen Riickstand, der in Alkohol 
schwer léslich ist und dadureh aus der concentrirten wiisserigen 
Liésung in rein weissen Flocken getillt wird. Die mit Alkohol 
gewaschene und im Vacuum itiber Schwefelsiiure getrocknete 
Substanz wurde analysirt: 

I. 0-2140 Grm. Substanz gaben 0-1942 Grm. Kohlensiure 
und 0°1126 Grm. Wasser. 
II. 0-247 Grm. Substanz gaben 0-2251 Grm. Kohlensiiure 
und 0° 1365 Grm. Wasser. 
Il. 0-1907 Grm. Substanz gaben 21 C. C. Stickstott bei 23° 
und 742-9 Mm. (bei 24°5°), 
IV. 0-2786 Grn. Substanz gaben 0: 3681 Grm. Bromsilber. 
V. 0°3003 Grm. Substanz gaben 0: 397% 
In 100 Theilen: 


Girm. Bromsilber. 


Berechnet tiir 


I a HI IV V C,H, N.Br, 
C.... 24°75 24:86 _— —_ _ P53 
H.... 5-85 6:14 —_ — — 6°15 
| er _— amm pede —_— — 12°30 
br... lc —_ —_ D6°22 56°37 56°24 


Vurch Kalilauge wird aus dem Bromhydrat die freie Base 
in weissen Flocken gefiallt; dieselben lésen sich leicht in Wasser 
und sind, wie dies zu erwarten war, mit Wasserdiimpfen nicht 
fliiehtig. Auch hier ist es mir nicht gelungen, die ftreie Base in 
reinem Zustande zu erhalten. 
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Von Dr. H. Weidel und M. Russo. 
(Aus dem Universitits-Laboratorium des Prof. Barth.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. December 1882. 


Die Kérper der Pyridingruppe haben neuerdings dureh die 
Arbeit von Hantesch,! dem es gelungen ist, die Synthese einer 
Reihe von Abkémmlingen derselben zu bewerkstelligen, das 
Interesse auf sich gelenkt, zumal hierdurch die Kenntniss des 
Pyridins und die, der damit im Zusammenhange stehenden 
Verbindungen eine wesentliche Bereicherung erfahren und an 


secdeutung gewonnen hat. 


c 


Die nahe Beziehung einer Anzahl von Alkaloiden, wie des 
Piperidins, des Tropins, des Nicotins ete. zu dem Pyridin, respective 
zu den Derivaten desselben ist im Laufe der letzten Jahre mit 
einer an Gewissheit grenzenden Wahrscheinlichkeit durch die 
Arbeiten mehrerer Forscher auf diesem Gebiete festgestellt worden. 

Trotzdem aber ist es bisher nur in einem Falle gelungen die 
Bildung eines dieser Alkaloide aus dem Pyridin zu verwirklichen 
und zwar erwiihnte Koenigs® in einer Mittheilung ,iiber die 
Constitution des Cinehonins“, dass er das Pyridin durch 
schandlung mit Zinn und Salzsiure in Piperidin verwandelt habe. 

Es erscheint daher die Thatsache nicht ohne Wichtigkeit, 
dass wir von Pyridin ausgehend zu einer mit dem Nicotin 
isomeren Base gelangt sind, welehe sich zu jenem etwa wie 
eine der Orthoreihe angehérende Verbindung des Benzol zu einer 
der Metareihe gehérigen verhiilt. 

Kine Reihe von physiologischen Versuchen, welche Herr 
Hofrath v. Briieke anzustellen so giitig war, und fiir die wir ihm 


( Annalen d. Chemie u, Pharm, 215, pag. 1. 
2 Berl. Ber. ALV. pag. 1856. 
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zu grésstem Danke verpflichtet sind, haben ergeben, dass die 
neue Base in Bezue auf die Giftigkeit aber von Nicotin weit 
iibertroffen wird. 

Diese Base wurde von uns aus dem Dipyridin erhalten, 
welehes wir so wie der Entdecker desselben (Anderson) dureh 
die Einwirkung von Natrium auf Pyridin gewonnen haben. Wir 
haben diese Reaction deshalb zum Gegenstande unserer Studien 
gemacht, weil eine Reihe von Versuchen, welche bei Beginn der 
Studien iiber die Verbindungen aus dem animatlisehen Theer mit 
dem Pyridin in Aussicht genommen waren, in der Zwischenzeit 
bereits von Anderen ausgefiihrt wurden und weil die Angaben 
Andersons! nach den Ergebnissen der Arbeit des Einen von 
uns iiber das Dichinolin® einer Revision bediirftig ersehienen. 

Anderson besehreibt in seiner Abhandlung ausser dem 
Dipyridin, dessen Zusammensetzung er durch die FormelC, ,H,,N, 
ausdriiekt, noeh eine Anzahl von Substanzen, welehe neben 
ersterem dureh die Einwirkung von Natrium auf Pyridin ent- 
stehen. Fiir die vollstiindige Trennune dieser Producte hat 
Anderson offenbar nieht die richtigen Methoden gefunden und 
darin mag wohl auch der Grund liegen, dass die gegebene Forme!) 
den thatsiichlichen Verhiiltmissen nicht entspricht. 

Die Bedingungen, welche wir fiir die Gewinnung einhielten, 
die Trennungs- und Reinigungsmethoden, die wir in Anwendung 
brachten, wollen wir zuniielst bescehreiben. Vorausschicken miissen 
wir aber gleich, dass die Einwirkunge des Natriums auf das 
Pvridin bei verschiedenen Temperaturen (75°—150°) wohl in 
qualitativer Hinsicht gleich, sehrverschieden aber in Bezug auf das 
relative Mengenverhiiltniss der entstehenden Producte verliiutt. 

Um eine méglichst gute Ausbeute an Anderson’sehem 
Dipyridin zu erzielen ist es von Vortheil, die Einwirkung des 
Natriums unter Luftabschluss bei einer Temperatur, welche 
innerhalb 75°—s80° hegt, auszutiihren, und zwar triigt man in 
200 Grm. vollkommen wasserfreies Pyvridin, welches in einem 
mit Riickflusskiihler verbundenen Kolben auf die angegebene 
Temperatur erhitzt ist, dureh ein verschliessbares Rolir kleine 
Stiicke von blankem Natrium ein. 





1 Annalen d. Chem. u. Pharm. 254 pag. 270. 
2 Monatshette fiir Chemie 2 pag. 491. 
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Dasselbe (5 Grm.) fiirbt sich an der Oberfliche gelb und 
bald bilden sich auf derselben rothe Punkte, weiters wird die 
Fliissigk eit roth, spiiter intensiv blau und schliesslich fast schwarz 
gefiirbt, dabei findet auch die Ausscheidung einer scheinbar 
pulverigen schwarzen Substanz statt. Das Natrium wird, ohne 
dass eine Gasentwicklung zu beobachten wiire, allmiilig gelést. 
Nach zehnstiindigem Erhitzen ist das Natrium verbraucht, oder 
reagirt in Folge der Kruste, mit welcher es sich tiberzogen 
hat, nicht mehr, man triigt dann eine neue Quantitiit des Metalls 
ein. Im Ganzen haben wir cirea 35 Grm. Natrium verbraueht, 
um endlich nach ungefihr drei Tagen eine ziihe, dicke Masse 
zu erhalten, auf welche frisches Natrium nicht mehr einwirkte. 
Gegen Schluss der Operation beginnt sich schon etwas Ammoniak 
zu entwickeln, Nach dem Abkiihlen stellt das Reactionsproduct. 
eine zihe, schwarze, manchmal aber auch eine spréde, asphalt- 
artige Masse dar, die intensiv nach Pyridin riecht und von 
unveriindertem Natrium durehsetzt ist. Das Product ist in Benzol, 
Xylol, Ligroin und dergleichen unléslich. Diese Liésungsmittel 
entziehen demselben nur kleine Mengen von unangegriffenem 
Pyridin. 

An der Luft liegen gelassen erwirmt sich die Masse 
bedeutend, verbreitet Pyridingeruch, farbt sich nach einiger Zeit 
hell gelblichbraun, und wird theilweise zu einem dicken Ole 
verfliissigt. 

Anderson hat das Ganze zur weiteren Verarbeitung in 
Wasser eingetragen. Diese Operation ist jedoch zweckmiissig zu 
umgehen, weil die kleinen Natriumstiicke mit Heftigkeit 
explodiren. Ebenso heftig explodiren die mit einer Oxydschichte 
iiberzogenen Metallstiicke, welche erst beim liingerem Liegen des 
Reactionsproductes an der Luft erhalten werden, und welche die 
canze Masse erfiillen. Dieser Ubelstand kann aber vermieden 
werden, wenn man die Substanz zuerst der Einwirkung feuchter 
Luft aussetzt. Zu diesem Behute wird der Kolben, in welchem 
die Reaction vorgenommen wurde, zertriimmert (die Masse ist 
nicht anders herauszubringen), die Stticke, aus welchen das 
Natrium theilweise leicht zu entfernen ist, bringt man in einer 
Schale unter eine Glocke und saugt mittelst der Pumpe feuechte 
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Luft dariiber. Das sich verfliichtigende Pyridin kann hierbei 
wieder gewonnen werden. 

Nach 10 bis 12 Stunden ist der grisste Theil der Masse 
hell gefiirbt. 

Nun bringt man die, jetzt von den Glasstiicken leicht 
abliésbare Substanz in einen Kolben und vollendet die Einwirkung 
der feuchten Luft bei einer Temperatur von 100° bis 110°. Schon 
nach einigen Stunden ist das Ganze dickfliissig und hellbraun 
geworden, und kann nun ohne Explosionsgefahr in Wasser 
eingetragen werden. Die etwa noch yorhandenen Natrium- 
partikelchen verursachen keine Explosion mehr. 

Beim Eintragen in Wasser scheidet sich ein gelbbraunes, 
schweres Ol ab, welches sammt der gelbgefiirbten wiisserigen 
Flissigkeit mit Ather bis zur vyollstiindigen Erschépfung 
ausgeschtittelt wird. Bei weitem der grisste Theil wird von 
demselben aufgenommen. Es hinterbleibt nur eine geringe 
Quantitit einer in Wasser und Ather unlislichen, schmierigen 
Masse, die nicht néher untersucht wurde. 

In der wiisserigen stark alkalisch reagirenden gelben Fliissig- 
keit konnte ausser etwas Ameisensiiure nur wenig von einer 
Substanz, welche ausserordentlich Jeicht verharzte und mit Salz- 
siiure voriibergehend gefiirbt wurde (also pyrrolartige Eigen- 
schaften besass), nichts nachgewiesen worden. Cyanverbindungen 
waren in der Fliissigkeit nicht aufzufinden. 

Die itherische Liésung hinterliess nach dem Abdestilliren 
des Athers einen lichtgelb gefiirbten Syrup, aus welchem durch 
Destillation bis 320° eine zwischen 260° und 320° siedende 
Partie (A) abgetrennt wurde.' Der bei 320° noch nicht iiber- 
gehende Antheil (B) verdickt sich beim Abkiihlen zu einem 
gelbbraunen Ol, und ist ohne Zersetzung zu erleiden nicht 
fliichtig. 

Das Destillat A scheidet nach einigem Stehen reichliche 
Mengen einer schén krystallisirten Verbindung ab; diese Aus- 
scheidung wird aber nicht besonders gesammelt, sondern man 
list das erkaltete Destillat gleich in einem Uberschuss von 





1 Bei der Destillation entweicht anfinglich Ather, Wasser, weiter 
etwas Pyridin, dann steigt das Thermometer rasch auf 260°. 
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miissig verdiinnter Salzsiiure auf und bringt eine concentrirte, 
heisse Lésung der doppelten Gewichtsmenge Quecksilber- 
ehlorid hinzu. 

Beim Erkalten fillt eine reichliche Menge einer noch ziemlich 
vetiirbten Quecksilberdoppelverbindung (€@) heraus, welche wenn 
sich die Menge derselben nicht mehr vermelnt, gesammelt wird. 
Die Lisung liefert beim Concentriren noch weitere Quantitiiten 
dieser Abscheidung und hinterliisst endlich eine syrupése, dunkel 
vefiirbte Masse (D). welche selbst nach langem Stehen nichts 
krystallinisches abscheidet. 


Aufarbeitung der Doppelverbindung (C). 

Dieselbe ist in Wasser, durch welches sie zersetzt wird, nicht 
lislich, sie wird aber von verdiinnter Salzsiure leicht auf- 
venommen, und kann durch wiederholtes Umkrystallisiren ats 
derselben von der Hauptmenge der firbenden Bestandtheile und 
einer geringen Quantitiit des Theiles (D) getrennt werden. 
Sehliesslich wird die Lésung der gereinigten Verbindung in 
verdiinuter Salzsiiure mit Schwetelwasserstoff in der Hitze zerlegt. 
Das fast farblose Filtrat von Schwefelquecksilber liefert nach 
dem Abdampten bis zur Trockene eme nahezu weisse, krystal- 
linisehe, leicht lésliche Salzmasse. Die wiisserige Loésung 
derselben scheidet beim Versetzen mit einem Uberschusse von 
concentrirter Kalilauge, in der Regel gleich, oder nach einiger 
Zeit eine kaum gefiirbte, in feinen biegsamen Nadeln krystal- 
lisirende Substanz ab, welche die Fliissigkeit zu einem dieken 
Brei erstarren macht. 

Man trennt diese Krystalle (/), welehe in kaltem Wasser 
kaum lislich sind, mittelst der Pumpe von der Fliissigkeit, und 
verdriingt den Uberschuss der Lauge, sowie einen in den 
Krystallen eingeschlossenen, in Wasser iiusserst leicht lOslichen 
Kérper (F), durch zwei- bis dreimaliges Waschen mit kaltem 
Wasser. 

Die Partie (#2) wird hierauf in einer Schraubenpresse 
abeepresst, und dann im Wasserstoftstrom umdestillirt. 

Das Destillat (antiinglich entweichen noch bedeutende 
Mengen von Wasser) ist vollkommen farblos, und erstarrt schon 


im Retortenhalse zu einer priichtig krystallisirten Masse. 
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Die Substanz wird in vollkommener Reinheit erhalten, wenn 
das Destillat behufs Entfernung von Spuren einer noch darin 
enthaltenen Gligen Verbindung aus Ligroin, in welchem es nur 
in der Siedhitze lislich ist, und aus dem es beim Erkalten wieder 
herausfillt, umkrystallisirt, und von Neuem im Wasserstotistrom 
umdestillirt wird. 

Die so erhaltene Base ist in Alkohol, Benzol, Chlorotorm 
sehr leicht lislich. Ather nimmt sie etwas schwieriger aut. 
Kaltes Wasser lést die Verbindung kaum, lecisses hingegen 
giemlich leieht. Beim Erhitzen scelimilzt sie, und sublimirt in 
langen Nadeln. Auch mit Wasserdampf verfliichtigen sich kleine 
Quantitiiten derselben. Die wiisserige Lésung reagirt diusserst 
schwach alkalisch. Die vollkommen reine Substanz besitzt bei 
gewohnlicher Temperatur keinen Geruch, verbreitet aber beim 
Erhitzen weisse, schwach riechende, zum = Tlusten  reizende 
Diimpte. Die Base besitzt cen bittern Gesclinack. 

Der Siedepunkt derselben wurden bel einem Barometer- 


-- © 


stande von 743°6 Mm. zu 295° C. gefunden | Ausseres bei loo 


angebrachtes Thermometer zeigte 41°) der corrigirte Sicdepunkt 
hezogen auf 760 Min. berechnet sich zu ood: s° ©, 
Der Selinelzpunkt, des nach dem = Destilliren” erstarrten 
Priiparates wurde zu 114° C. (ancorr.) gefunden. Die Analysen der 
Substanz vom angefiihrten Schmelzpunkt ergaben. 
[. O-3167 Grm, Substanz gaben O-so0 Grn. CO, und 
O° 1511 Grm. H,O 

IT. O° 3098 Grin, Substanz gaben O°s@25 Grin. CO, und 
O° 1592 Grm. H,O 

HI. O-5114 Grin. Substanz gaben O-s766 Gim. CO, und 
O- 14708 Grim. H,O 

IV. O- 2840 Grm. Substanz gaben 45°38 CC. Stickstott bei 
P4-?2° CL und (55-4 Min. 

V- O-2098 Grim. Substanz gaben 34 CC. Stiekstoft bei 

19-2° Cound (56°38 Min. 

In 100 Theilen 


I! II 1\ \ 
C 70°05 76°76 (6:78 . 
H D350 4-99 97 _ 7 
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Eine nach der Methode von V. Meyer vorgenommene 
Bestimmnng der Dampfdichte ergab: 

0-0535 Grm. Substanz verdriingten 8-8CC. Luft bei 738 Mm. 

und 16° C., daraus rechnet sich D = 5:22. 

Anderson hat aus seinen Analysen ftir das Dipyridin die 
Formel C,,H,,N, aufgestellt; mit den aus derselben gerech- 
neten Percentzahlen stimmen die von uns gefundenen Werthe 
nicht iiberein, sondern es ergibt sich aus denselben mit Riick- 


sicht auf die Dampfdichte die Formel C,,H,N, (D=5-39 ber.) 


gefunden CoH Ne 

Ci oHyNo im Mittel (Anderson) 
C.... 16°92 16°87 19°94 
H.... 5°13 5°18 6°52 
N.... 17°95 17°95 17-74 


Trotz dieser Differenzen in der Zusammensetzung ist unser 
Kérper bestimmt identisch mit dem Anderson’schen Dipyridin, 
weil nicht nur die, diusseren Eigenschaften vollkommen tiberein- 
stimmen, sondern auch unser Product die von Anderson als 
charakteristisch beschriebenen Farbenreactionen mit Ferro 
eyankalium gibt, und weil auch bei genauer Ejinhaltung der 
Darstellungsmethode von Anderson eine Verbindung resultirt, 
welche nach unserer Methode gereinigt, bei der Verbrennung die 
von uns angegebenen Werhe lietert. 

Kin Kérper von der Zusammensetzung C,,H,N, wurde jiingst 
von Skraup und Vortmann! aus der dureh Oxydation des 
Phenantrolins entstehenden Dipyridyldicarbonsaure 
(C,,H,N,O,) durch Destillation mit Atzkalk erhalten, und mit 
dem Namen ,Dipyridyl* bezeichnet. 

Das Dipyridyl ist eine bei 287—289° siedende Fliissigkeit 
und stellt ein Isomeres des in Rede stehenden Productes dar. 

Unter den Producten der Einwirkung von Natrium auf das 
Pyridin fanden wir auch, wie spiiter erwiihnt werden wird, einen 
nach der Formel von Anderson (C,,H,,N,) zusammengesetzten 
Kérper; mit Riicksicht hierauf, und um das Isomerieverhiiltniss 
mit dem Dipyridyl auszudriicken, miissen wir eine Namens- 
iinderung mit dem von Anderson entdeckten Dipyridin vor- 


1 Monatshefte f. Chem, IIL. 570. 
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nehmen und wollen es fortab, mit Riicksicht auf die Ergebnisse 

der spiiter zu beschreibenden Oxydationsversuche als 
7“-Dipyridyl 

bezeichnen. 

Der Grund, warum Anderson zu niedrige Zahlen gefunden 
hat, Kann auch in dem Umstande liegen, dass das Dipyridyl mit 
grosser Begierde Wasser aufnimmt; eine Eigenschaft, welche 
Anderson nicht erwihnt. 

Liisst man die frisch destillirte Substanz an der Luft liegen, 
so nimmt das Gewicht zu, und die fettgliinzenden Krvystalltafeln 
werden triib. Wird von einer solchen Substanz der Schmelzpunkt 
genommen, so findet man je nach der Dauer des Liegens die 
Schmelztemperaturen zu 107, 104, 96° und als niedrigste 73° C. 

Der Sehmelzpunkt von 73° C. kommt dem aus Wasser 
umkrystallisirten Dipyridyl zu, welches, wie die Analyse zeigt, als 
Hydrat der Base zu betrachten ist. 

Das aus Wasser umkrystallisirte, an der Luft vetrocknete 
Priiparat (Schmelzpunkt 73°) ergab: 

I. 0-2715 Grm. Substanz gaben 0°6275 CO, und 0+ 1558H,0. 
IL 0°2354 Grm. _,, » 31:°2CC.Stickstoff bei22-8° C. 
und 734°3 Mm. 
In 100 Theilen: 


C, pHgN.+2H,0 


C...... 63°04 O2°50 
H..... 6°37 O° PD 
are 14°43 14°58 


Zur Controle haben wir eine fein zerriebene und gewogene 
Quantitit von 7-Dipyridyl (Schmelzpunkt 114°) unter eine Glocke 
neben ein Schiilechen, in welchem einige Tropfen Wasser enthal- 
ten waren, gestellt. Durch hiiufiges Wigen konnten wir die 
Schnelligkeit, mit der die Wasseranzichung ertolgte, constatiren. 

Nach einigen Stunden wurde das Gewicht constant, und 
zwar nahmen: 

10812 Grm. Dipyridyl in 10 Stunden 0-2484 Grm. Wasser auf: 

Die Zunahme fiir 100 Theile betriigt: 


sJerechnet 
2  ————— 


H,O..... 22°97 23.07 
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Als die Gewichtsconstanz eingetreten war, wurde der 
Schmelzpunkt bestimmt, und ebenfalls zu 75° C. gefunden. 

Das Hydrat des Dipyridyls verliert das Wasser bei 100° 
wobei spurweise Verfliichtigung der Substanz eintritt, miecht voll- 
stiindig, dasselbe wird erst beim Destilliren abgegeben. 

Anderson's Priiparat war, wie schon der Sehmelzpunkt 
(108° C.) zeigt, theilweise in das Hydrat iibergegangen, daher 
fand er auch den Kohlenstoffgehalt zu niedrig. 

Die Riehtigkeit der gegebenen Formel des y-Dipyridyls 
haben wir dureh die Untersuchung einer Reihe von Salzen des- 
selben erhiirtet. Die Salze sind, soweit wir sie untersucht haben, 
siimintlich leicht léslich, besitzen saure Reaction und zeichnen sich 
dureh eine grosse Krystallisationsfiihigkeit aus. 

Salzsaures /-Dipyridyl. Ist in Wasser sehr leicht lslich, und 
scheidet sich nur aus sehr coneentrirten Lésungen der Base in 
Salzsiiure in grossen, farblosen, durchsiehtigen Siiulen ab. Dureh 
langsaines Verdunsten einer wiisserigen Lisung des Salzes im 
Vacuum kann man Krystalle erhalten, welche oft die Liinge eines 
Centimeters erreichen. Die folgenden Angaben iiber die krystallo- 
graphischen Verhiiltuisse der Verbindung verdanken wir der 


Freundlichkeit des Herrn Dr. Brezina. 


Krystallsystem: Monoklin, 
Klemente: a:b:0e— 1°:0641:1:0°5954 
%—= 112° 33°8 


4 


Formen: a (100) 6 O10) e (O01) m (110) pili), 


Spaltbarkeit: Ausgezeichnet ¢ (OUL). 
Winkel: 





pe 


| Fliichen Messung Rechnung 

ae 
am Loe) (110) 44°34 | 4°30" 

| ac © (100) (OOL) | O66 3D | O46 26 
mp (410) 111 | 12 12 | 12 16 

| | | ! 

| | (LIL) (O01) | OL 40 O1 51 
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Optische Orientirung: Bisectrix in der Symmetrieebene, 
Axenebene dazu senkrecht, 
Schema: (100) ca = 67°26 + ((6°2%)) x, 
(( AB)) yn 


Die Analyse der krystallwassertreien, bei 100° getrockneten 


! 


82°18, Z <= wv. 


Substanz, ergab: 
[. 0°5459 Grm. Substanz gaben 0: 4529 Grin. Chlorsilber 
If. O-5742 P » OF F200, CO,undO: 1555 
Grn. H,O. 
Zu 100 Theilen: 


I II CyoHsNy »2HCl 
oti, 52-83 52-40 
rd. 5 — 4-0] 4°36 
- a 30°87 —_ 31-00 


Das salzsaure Dipyridyl ist besonders ausgezeichnet durch 
seine Fihigkeit, mit vielen Metallchloriden, wie Zink, Queck- 
silber-, Platin-, Gold-, Zinnehlorid und Chl oriir Doppelverbindungen 
einzugehen. Die Verbindungen entstehen beim Zusammenbringen 
der Lisungen des salzsauren Dipyridyls und des Metallehlorides 
bei Gegenwart von Salzsiiure und scheiden sich meist, ihrer 
Schwerléshichkeit halber, priichtig krystallisirt aus der Fliissig- 
keit ab. Wir haben von diesen Verbindungen nur die Platin- und 
Quecksilberdoppelverbindung eingehend untersucht. 

Salzsaures +-Dipyridyl-Quecksilberchlorid, Diese Verbin- 
dung wird besonders schin erhalten, wenn die krystallinische 
Abscheidung, welehe aut Zugabe einer Lisung von Queecksilber- 
ehlorid zu der des Dipyridyls in verdiinnter Salzsiiure ertolgt, 
nach Entfernune der Mutterlaugen in miissig concentrirter Salz- 
siure gelést wird und die Fliissigkeit an der Luft verdunstet. 

Es bilden sich dann Tafeln und Blitter von betriichtlicher 
Grosse, welche vollkommen farblos sind, und einen starken Glas- 
glanz besitzen. Durch Wasser werden die Krystalle opak. Die 
krystallographische von Herrn Dr. Brezina vorgenommene Unter- 


suchung ergab: 


Krystallsystem: Monoklin. 
Elemente: a: 6:¢ = 0:6730:1:0°3410; 4, = 91° 3:1 
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Formen: 6 (010) ¢(001 d(101) e(201) m(110) p(131) q(492) 
Spaltbarkeit: Ausgezeichnet c (001). 

















Winkel: 
Fidichen | Rechnung Messung 

—————— ————— 7 a ——— 
| hm (O1O) (110) | 56°4 ' 56°4 ’ 

bp (O10) (181) | 47 50 47 47 
! hy (O10) (492) | 42 36 | 42 35 
| cd (OL) (101) | 26 39 : 26 40 
| ce | (O01) (201) 45 DD | 45 54 
| me | (110) (O01) 89 8 89 7 | 
| me (110) (201) 54 11 D4 11 | 
| | | 





Optische Orientirung: Axenebene die Symmetrieebene, 
Bisectrix nahe senkrecht zu e(001), Schema (100) ba = 89° ca. 
((AB))y, = 74°. 7 

Die Quecksilberverbindung enthilt kein Krystallwasser und 
gab bei der Analyse: 

I. 04167 Grm. Substanz gaben 0:1939 Grm. Schwefelqueck- 
silber. 
Il. 0°3911 Grm. Substanz gaben 0°4520 Grm. Chlorsilber. 
In 100 Theilen: 


I Il C,)HsNo+2HC1+HeCl, 
——r = 
er 40-12 i 40-00 
eee — - 28:65 28-40 


Platindoppelverbindung des -Dipyridyls. Dasselbe ist eine 
in kaltem und heissem Wasser nahezu unlisliche Substanz, und 
scheidet sich in Form eines lichtgelben krystallinischen Nieder- 


schlages beim Zusammenbringen heisser Lésungen von Platin- 
ehlorid und Dipyridyl in Salzsiiure beim Abkiihlen ab. Wasser 
zerlegt die Verbindung nicht. Das Doppelsalz erscheint nach dem 
Waschen und Trocknen unter dem Mikroskope betrachtet als ein 
Haufwerk von feinenKrystallsplittern, deren Form nicht bestimmt 
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werden konnte. Die Analyse der bei 100° getrockneten Ver- 
bindung gab: 


I. 0°3405 Grm. Substanz gaben 0:1178 Grin. Ptatin. 


IT. 05167 —, ‘ » O4897 ,  Chlorsilber. 
In 100 Theilen: 
I ll C,)HgNo+2HCl-+- Pte, 
ae 34°59 — 34°38 
> er — 38°27 37°67 


Salpetersaures +-Dipyridyl. Aus der Lisung der Base in 
heisser, nicht zu verdiinnter Salpetersiiure scheidet sich beim 
Abkiihlen die Verbindung in farblosen, stark gliinzenden, pris- 
matischen Nadeln ab, welche in Wasser erst beim Erhitzen lés- 
lich sind. Aus der wiisserigen Lésung krystallisirt das Salz beim 
langsamen Verdunsten, in grossen, wasserhellen, langen Prismen, 
deren krystallographische Untersuchung von Herrn Dr. Brezina 
vorgenommen wurde. Seine Angaben sind: 

Krystallsystem: Rhombisch. 

Elemente: a:6:¢ = 08411: 1:03975. 

Formen: 6(010) m( 110) p( 133). 








Winkel: 
| Flichen Messung | Rechnung 
bm (O10) (110) 49°36 | — 
bp (O10) (153) 6S 34 -_ 
mp (110) (133) 69 45 | 69°45 
| | 





Optische Orientirung: Axenebene (010), Bisectrix e. 
Schema (cba); s<v, ((AB))x, = 75°. 


Das salpetersaure 7-Dipyridyl krystallisirt ohne Wasser. Bei 
der Analyse wurden folgende Zahlen erhalten: 
I. O4127 Grm. Substanz gaben 06437 Grm. CO 
0-1588 Grm. H,0O. 
Il. ©2111 Grm. Substanz gaben 37:7 CC. Stickstoff bei 23° 
und 751°6 Mm. 


. und 
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In 100 Theilen: 


I I Col gNo+-2NHO, 
Dy saad 49-53 — 4?-d5 
ee yk cen 3°73 — 3° D4 
Bh 40 a — 19-90 19° S8h 


Anderson beschreibt das salpetersaure Dipyridyl als eine 
gelblich gefiirbte, zersetzliche Verbindung. Diese Angaben fanden 
wir nur bestiitigt, im Falle das Salz aus unvolikommen gereinig- 
tem Material dargestellt war. Das reine Salz ist farblos, ziemlich 
bestiindig und kann, ohne Zersetzung zu erleiden, ziemlich hoch 
erhitzt werden. Es sehmilzt bei 256° C. (uncorr.). 

Schwefelsaures +-Dipyridyl. Krystallisirt nur jiusserst 
schwicrig aus der mit einem ganz geringen Ubersehuss an 
Schwefelsiiure versetzten, sehr concentrirten, wiisserigen Lisung. 
Durch Wasechen mit kaltem Alkohol, in welehem das Salz nahezu 
unlislich ist, kann der Siuretiberschuss entfernt werden. Von 
Neuvem gelist und mit Alkohol gefillt, bildet das Product farblose, 
anscheinend monokline Prismen, welche zwei Molekiile Krystall- 
wasser enthalten. Die Analyse der bei 100° getroeckneten Ver- 
bindung ergab: 

I. 0°2634 Grin, Substanz gaben O-4547 Grm. CO, und 

0-0983 Grm. HO. 

IL. O}H865 Grim. Substanz gaben 0°5593 Ba SO,. 


In 100 Theilen: 


| it CoH gNu-+SH,0, 
Cenc eed 47-O8 _ 47-25 
ewe 4-14 _ 3°93 
SO —_ 51°57 31:49 


Die Wasserbestimmungen ergaben: 
[. 06799 Grin. Substanz verloren bei LOO* C, 0-0954 Grm. H,O. 
If. 04561 ;, - > « »« CO , ‘ 


9 9) 


In 100 Theilen: 


Ul C pH gNo-+SH.0,-+2H.0 
we 


a 13°73 14-0] 12-4] 
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Um Anhaltspunkte zu gewinnen, in weleher Weise dic 
Bildung des Dipyridyls aus zwei Molekiilen Pyridin unter Wasser- 
stotfaustritt erfolgt, haben wir die nachtolgenden Versuche unter- 
nommen. 

Einwirkung von Jodmethyl. 

Die Vereinigung der beiden Kérper erfolgt schon bei gewéln 
licher Temperatur. Man bewerkstelligt sie am besten, wenn das 
mit Methylalkohol befeuchtete Dipyridyl mit einem Uberschuss 
von reinem (farblosen) Jodmethyl zusammengebracht wird, Fast 
momentan erfolet eine ziemliche Wiirmeentwicklung und tritt die 
Bildung von hvacinthrothen Krystallen ein. Man vollendet die 
Reaction durch gelindes Erwiirmen. Nach dein Verdunsten des 
Alkohols und des Jodids behiilt man das in Wasser leicht lis 
liche Additionsproduct zuriick. Es scheidet sich beim langsamen 
Verdunsten der Lisung iiber Schwefelsiiure in prachtvollen, gelb- 
rothen, stark g¢linzenden, grossen Krystallen ab. (Wir erhielten 
Krystalle im Gewiehte bis zu 4 Grm.) Herr Dr. Brezina hat 
liber die krystallographischen Verhiiltnisse folgendes ermittelt: 

Krystallsystei: Monoklin. 

Elemente (soweit bestimmbar): a:b:6 = 17090: 1.2; 
Y = Q5°37T'S. 

Formen: ¢(UOL) m( 110). 

Winkel: 





Fliichen Messung Rechnuny 
mm 110) (110 119° 5 
me | 110) (O01 | g? DI 


Die Analyse der krystallwasserfreien, bei 100° C. im Wasser- 
stoffstrome getrockneten Verbindung lieferte Zahlen, welche 
beweisen, dass das Dipyridyl zwei Molekiile Jodmethyl addirt.: 

[. 03411 Grm. Substanz gaben O-4158 Grm. CO, und 

O-1018 Grm. HO. 
[I. 0-5667 Grm. Substanz gaben 0°6056 Jodsilber. 
LIL. 095495 Grm. Substanz gaben 30-2 CC. Stickstoff bei 19° und 


744°9 Mim. 


(1 
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In 100 Theilen: 


I 1] I] CoHgN.+2CH,J 
OC... eso — — 32°72 
H..,. 3°31 -" -_ 3°18 
J... — DT Tb — Dd°42 
N.... — — 6°20 6°36 


Aus dem ziemlich bestiindigen Dimethyldipyridyljodid lisst 
sich die zugehiérige Base nicht abscheiden. 

sei Zusatz von Kalilauge oder Silberoxyd zur Lisung der 
Jodverbindung nimmt dieselbe eine intensiv blaue Farbe an, 
welche bei weiterer Zugabe von Kali in violett tibergeht und 
sehliesslich unter Abscheidung von dunklen, humédsen Floeken 
eine Missfarbe annimint. 

Anderson hat ein in der besehriebenen Verbindung ana- 
loges Additionsproduct mit Jodithvl dargestellt und beschreibt 
dasselbe als eine farblose krystallinische Masse, wenn dieselbe 
bei der Darstellung vor Luftzutritt geschiitzt wurde. Die Methyl- 
verbindung konnten wir immer nur mit der besehriebenen Farbe 
erhalten, obwohl wir die Darstellung bei Luftabschluss und mit 
tadellos reinen Materialien ausgefiihrt haben. 

Aus dem Resultate der Versuche liisst sich der Sehluss 
ziehen, dass das y-Dipyvridyl den Charakter einer tertiiiren 
Diamin base besitzt. 


Oxydation des +»-Dipyridyl. 


Anderson hebt die Widerstandstihigkeit seines Dipyri- 
dyls gegen Oxydationsmittel hervor. 

Wir haben einerseits um diese Angabe zu controliren, ander- 
seits un weitere, fiir die Beurtheilung der Natur des Dipyridyls 
wichtige Thatsachen zu sammeln, die Oxydationsversuche wieder- 
holt. In der That ist die Substanz nur schwierig angreifbar, leicht 
jedoch wird es in der Form des schwefelsauren Salzes von iiber- 
mangansaurem Kali oxydirt. Die zweckmiissigsten Verhiiltnisse 
um eine gute Ausbeute zu erzielen sind: 

10 Grm. reines Dipyridyl werden in 1 Liter Wasser, welchem 
so viel Schwetelsiiure als zur Bildung des schwefeisauren Salzes 
erforderlich ist, zugesetzt worden, 2elOst. Dann wird in die fast zum 
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Sieden erhitzte Fliissigkeit allmiilig eine Lésung von 40 Grm. 
iibermangansaurem Kali in 1 Liter Wasser eingetragen. 

Anfiinglich erfolgt die Einwirkung sehr triige; spiiterhin 
tritt Aufschiiumen ein, das Oxydationsmittel wird rasech ver- 
braucht; schliesslich verlangsamt sich die Reaction wieder, so 
dass man, um die letzten Mengen des iibermangansauren Kalis 
zu zerstéren, ziemlich lange kochen muss. 

Aus der vom Braunstein abfiltrirten Flissigkeit kann die 
entstandene Siiure leicht erhalten werden, wenn man die zur 
theilweisen Bildung von saurem, sehwetfelsaurem Kali noch 
fehlende Menge Schwefelsiiure zusetzt, zur Trockene eindamptt, 
und mit 969, Alkohol in der Siedhitze extrahirt. 

Nach dem Verjagen des Alkohols hinterbleibt eine reich- 
liche Menge einer schwach réthlich getiirbten Krystallmasse, die 
zur weiteren Reinigung in Wasser gelést und mit essigsaurem 
Kupfer in der Siedhitze getillt wird. Das Kuptersalz liefert nach 
dem Zersetzen mit Schwetelwasserstotf die freie Siiure, welche 
noch mit geringen Quantitiiten von y-Dipyridyl, das sieh der 
Oxydation entzogen hat, verunreinigt ist. Durch Waschen mit 
kaltem Alkohol kann dieses leicht entfernt werden. Endlich wurde 
die Siiure nochmals in Wasser gelést und mit Thierkoile in der 
Hitze entfiirbt. Sie wurde dann nach dem Abdampfen als eine 
rein weisse Krystallmasse erhalten, welehe schon dem iiusseren 
Ansehen nach, sowie nach ihrem sonstigen Verhalten als Tsoni- 
eotinsiiure zu erkennen war. Der Schmelzpunkt der Siiure, welcher 
gu 307° C. gefunden wurde, bestiitigte diese Annahme, welche 
dureh die Analvse der Siiure, und die Untersuchung des Platin- 
doppelsalzes ausser Zweifel gebracht wurde. Die Analyse der bei 
100° getrockneten Siiure ergab: 

0-2534 Grm. Substanz gaben 05430 Grm. CO, und 0-0919 
Grm. H,0O. 

In 100 Theilen: 


C.H.NO, 
ee 58-44 58°55 
ee 4-O? 4-O6 


Das Platindoppelsalz, welches aus einem Theile der Siure 
dargestellt und unter den schon bekannten Bedingungen krystal- 
lisirt wurde, ergab bei dem von Dr. Brezina vorgenommenen 
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krystallographischen Vergleich mit dem seinerzeit dargestellten 


Doppelsalze 


Messung der neu Rechnung, 
dargestellten Verbindung alte Angabe 
| — —_ —_—- 
ef.... (OO1) (101) HOP DS 50°40 
me.... (110) (OO1) 6S 40 Oo | 
Cp... (OO1) (111) SO D5 RO 42 


Diese Angaben beweisen ebentalls die Identitiit der aus 
dem Dipyridyl gewonnenen Siiure mit Lsonicotinsiiure. 
Die Analyse des Platindoppelsalzes ergab: 


I. 05426 Grin. Substanz verloren bei 105°, 0-0280Gim. H,O. 


In 100 Theilen: 


C.H,NO.)o+-2HC1+ PtCl, +2 


HO 32 yPO 


Hl. 05157 Grm. Substanz gaben O:1528 Grim. Platin. 


Ili. 0-2337 7 OSBO082  . Chlorsilber. 
lI [11 CH,NOs--HC),-_ Pte, 
ee 

— 29+ 74 _— 29-66 

Oe eo waka _— 52°65 DB? -DO0 


Die [sonicotinsiiure entsteht aus dem +-Dipyridyl ziemlich 
elatt, neben ihr konnte nur die Entwicklung von Kohlensiiure, die 
spurenweise Bildung voh Salpetersiiure und das Auftreten von 
Stiekstotf beobachtet werden. Das Mengenverhiiltniss des in An- 
wendung gebrachten iibermangansauren Kalis war nahezu ent- 


sprechend der Gleichung 


4a 


2C, HN, +250 = 2C,H.NO,+-8C0, +-35H,0--N, 
Dipyridyl Pyridinmonoearbonsiiure 
cewiihlt. 

Nach den Resultaten, welche bei der Einwirkung von Jod- 
methyl und bei der Oxydation erhalten wurden, scheint die An- 
nahme zuliissig, dass das y Dipyridyl aus zwei Mol. Pyridin in der 
Art entstanden ist, dass aus je einem Mol. desselben ein Wasser- 


stoffatom verdriingt wurde und Vereinigung der beiden, nunmelir 
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einwerthigen Reste, an den Stellen stattgetunden hat, an welchen 


der Wasserstoffaustritt erfolet ist. Diese Verhiiltnisse kénnen 
dureh die nachstehenden Formeln zum Ausdruek gebracht werden. 
,.. CB, 
CH, N — ] ~ 
C.H,N CH 
1 7 L. ', N — 
CH sly ) 
— — a ee 4 
¢-Dipyridy] Dimethyldipyridyljodid, 


Da das Pyridin selbst eine Anzahl von hydrirten Derivaten 





liefern kann, so sind wohl auch von einem in der angegebenen 
Weise constituirten Korper eine Reihe wasserstoffreicherer Pro- 
ducte zu vewiirtigen. 


in der That erhiilt man bei der 


Kinwirkung von Wasserstoff auf /-Dipyridy! 
ein interessantes Hvydroproduct. 

Bemerkenswerth ist, wie ungleichartig die Kimwirkung des 
aus verschiedenen Materialien entwickelten Wasscrstottes erfolet, 

Jodwasserstott und Phosphor ist selbst bei hoher Tempe 
ratur (180°) ohne Wirkune. 

Natriumamaleam wirkt aut die wiisserige Listng des Dipyri 
dyls ein, fiirbt die Fliissigkeit griin, entfiirbt sie beim langen 
Ke rhitzen, entwickelt schliesslich Ammoniak ( Methylamin) und 
verwandelt die Base in eine braune, nicht zu reinigende, lutt 
emptindliche svrapdse Masse. 

Aluminium und Salzsiiure fiirbt die Losung des 7-Dipyridyls 
blau, entfarbt sie wieder, und erzeugt ein gelbbrannes, harziges 
Product. 

7iun und Salzsiiure hingegen liefern glatt und ohne Bildung 
von Nebenproducten ein sechsfach hydrirtes, mit dem Nicotin 


isomeres Produet, welehes wir mit dem Namen 


Isonicotin 
hezeiehnen wollen, und dessen Darstellung wir aut folgende Weise 
vorgenommen haben: 
25 Grin. y-Dipyridyl wurden in cirea 500 Grin. concentrirter 


Salzsiiure! gelist, und in die Lisung die der Gleichung 


1 Die Reaction geht nur bei Gegenwart von concentrirter Salzsiure 


vlatt vor sich. 
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C, HN, +-3Sn-+6HCl = C,,H,,N,+-3S8nCl, 


nahezu entsprechende Menge von 45 Grm. Zinn eingetragen und 
gelinde erwiirmt (40—50°). Die Lisung nimmt eine lichtgelbe 
Farbe an und entwickelt fast keinen Wasserstoff. 

In dem Maasse, als die Auflésung des Zinns erfolgt, scheidet 
sich ein lichtgelb getiirbtes Zinnsalz ab, welches im weiteren 
Verlaute der Reaction wieder gelést wird. 

Gegen das Ende muss die Fliissigkeit so lange im Sieden 
erhalten werden, bis alles Zinn gelést ist. Hierauf wird die tiber- 
schiissige Salzsiiure auf dem Wasserbade verjagt und dann der 
in Wasser geliste Riickstand mit Schwefelwasserstoff gefiillt. 
Das Filtrat vom Schwefelzinn hinterliisst zur Trockene gebracht 
eine sehr zerfliessliche weisse, krystallinische Salzmasse, welche, 
in wenig Wasser gelist, mit einem Uberschusse concentrirter 
Kalilauge versetzt, ein in der Lauge kaum lisliches Ol abscheidet. 

Durch éfteres Ausschiitteln mit grésseren Mengen Ather 
bringt man das hierin ziemlich leicht lésliche Isonicotin vollstiindig 
in Lésung. | 

Die iitherischen Ausziige liefern nach dem Abdestilliren des 
Athers einen schwach gelblich gefiirbten Syrup, welcher im luft- 
leeren Raume iiber Schwefelsiure nach einiger Zeit zu einem 
weissen, krystallinischen Kuchen erstarrt. Véllig rein wird die 
Substanz, wenn sie noch im Vacuum (in einer Retorte) bei cirea 
150° getrocknet und dann destillirt wird. Die Destillation muss, 
weil die Base sich sonst theilweise zersetzt, im Wasserstoffstrom 
vorgenommen werden. 

So gereinigt, erhilt man beim Destilliren ein farbloses Ol, 
welches nach dem Abkiihlen zu einer weissen, in feinen Nadeln 
krystallisirenden Substanz erstarrt, die sich namentlich in 
geschmolzenem Zustande bei Beriihrung mit Luft bald gelb firbt. 

Das Isonicotin ist diusserst hygroskopisch, zieht mit grosser 
Begierde fast das Doppelte seines Gewichtes Feuchtigkeit aus 
der Luft an und zerfliesst. Es gibt das Wasser nur beim langen 
Stehen iiber Atzkali theilweise, vollstiindig aber erst beim 
liingeren Erhitzen im luftleeren Raume ab. Es ist in Wasser, 
Alkohol, Holzgeist zerfliesslich und list sich leicht in Ather, 
Ligroin, Benzol und dergl. 
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Das Isonicotin besitzt eine stark alkalische Reaction und 
wirkt iitzend aut die Haut, wie ein Alkali. Es ist im reinsten 
Zustande nahezu geruchlos, in gelinder Wiirme verbreitet es einen 
sehr sehwachen Geruch, welcher an den des kiiuflichen Opiums 
erinnert. Beim Erhitzen gibt es einen stechenden Dampft. Der 
Gesehmack ist laugenhaft, kratzend. Der Schmelzpunkt der 
wasserfreien, destillirten Verbindung wurde zu 78° ©. (uncorr.) 
gefunden. Der Siedepunkt liegt weit tiber 260°, er konnte sowie 
die Dampfdichte wegen der Zersetzlichkeit bei hoher Tempe- 
ratur nicht genau ermittelt werden. 

Die Analyse des frisch destillirten, von Feuchtigkeit voll- 
kommen freien Priiparats ergab die mit der Formel C,,H,,N 


14° 2 


iibereinstimmenden Wertlie. 
I. 0-2191 Grm. Substanz gaben 0°5947 Grm. CO, und 
0: 1654 Grm. H,0O. 
II. 0-1850 Grm. Substanz gaben 0°5000 Grm. CO, und 
O+ 1426 Grm. H,0. 
If]. 0-1726 Grm. Substanz gaben 26-3 CC. Stickstoff bei 18° 


und 749-2 Mm. 
In 100 Theilen: 


I [I Ii] CoH No 
 Saeeer re (4°02 13°01 —_ 14.07 
mn. ea a ei 8-39 &- DO — s-64 
, eee —_ — 17°54 17°29 


Die Formel haben wir durch die Untersuchung einiger 
Verbindungen bestiitigt. Die Salze des Isonicotins sind zerfliess- 
lich und krystallisiren nur schwierig aus den concentrirtesten 
Lésungen. Wir haben, um keinen zu grossen Verlust zu erleiden, 
nur das salpetersaure Isonicotin untersucht. Siittigt man die 
wiisserige Lisung der Base mit verdiinnter Salpetersiiure genau 
ab und gibt dann noch die gleieche Menge der verbrauchten 
Siiure zu, so krystallisirt nach dem Eindampfen bis zur Consistenz 
eines diinnen Syrups nach einigem Stehen im Vacuum das Salz 
in breiten, anscheinend prismatischen Nadeln, welche farblos 


und in Wasser ungemein leicht léslich sind, von Alkohol aber 








S70) Weidel und Russo. 


kaum aufgenommen werden. Wir haben die von der Lauge be- 
freite Substanz nochmals in einer kleinen Quantitiit Wasser 
velist und mit Alkohol gefiillt. 
Die Analyse der wassertreien bei 100° getrockneten Substanz 
ergab: 
l. 3070 Grm. Substanz gaben 04681 Grm. CO, und 
O-1622 Grm. H,O. 
I. O-1851 Grm. Substanz gaben 52.5 CC. Stickstoff bei 
21° (. und 755°1 Min. 


In 100 Theilen: 


| Il C,,H,yNo-+2NHO, 
7 eee ee as 41°58 — 41-66 
| 7 ST nen MyDD 
re _— 19-3] 10-44 


Weitaus weniger léslich und leichter zu gewinnen sind die 
Doppelverbindungen, welche das ebenfalls leicht lisliche salz- 
saure Isonicotin liefert; wir haben von diesen Verbindungen die 
Platine und Queeksilberverbindung dargestellt. 

Plaitindoppelverbindung des salzsauren Isonicotins. Kry- 
stallisirt in’ schénen, gliinzenden,  lichtorangege!ben Bliittern 
aus einer mit Platinchlorid versetzten heissen Lisune der Base 
in einer grossen Menge ziemlich concentrirter Salzsiiure. Die 
Analyse der aus siedender Salzsiiture umkrystallisirten Verbin- 


dung (bei 105° getroeknet) ergab: 


l. O-2875 Grm. Substanz ergaben 0+ 2225 Grm. CO, und 
O°O07¢ Grn. HO. 
Il. 0: 4623 Grm. Substanz gaben 0: 1578 Grm. Platin. 
Il. O-2430 " » O°38689 , Chlorsilber. 
IV. O- 4040. . . 18:3 CC. Stickstoff bei 21° 


und 741-9 Mm. 


In 100 Theilen: 
t I IV C,,H,N.-+2HC1+-Ptel, 
ee 


S_ _ ai 


C..«21°10 — — — 21-00 
H.. 3-00 ibe _ _ 2-80 
Pt. — 54°13 — _ 34-02 
N --~ — —— hb: 10 4-90 


Cl... — — 37°55 — ab°27 
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Die lutttrockene Verbindune seheint 1 Molekiil Wasser zu 
enthalten, wie die bei 105° ausgetiihrten Bestimmungen zeigen. 


I. O-4816 Grim. Substanz verloren bei 105° O-0193 Grim. HO. 
Hh. OD447 7. 7 © 10D° OOP 79 


In 100 Theilen: 


| MH CyoHyyNo-+-2HCI+-P tC), +10 


ee ee 


_* | Soe 4°00) 4-Q? 509 


Nalzsaures Isonicoti:-Quecksilberchlorid. Diese Verbindung 
scheidet sieh beim Verdunsten einer Lisune der Base in ver 
diinnter Salzsiiure, welche mit Quecksilberchlorid versetzt wurde, 
in tarblosen, breiten Blittern ab.! Die Verbindune ist in heissem 
Wasser ziemlich leicht und ohne Zersetzune zu erleiden lslieh, 
Besonders schén krystallisirt Kann die Substanz erhalten werden, 
wenn die Lésung der ersten Ausscheidung in) Wasser, weleher 
einige Tropten Salzsiiure zugesetzt waren, allmiilig iiber Sehwete! 
siiture verdunsten gelassen wird, Die) krystallographische yon 
Herm Dr. Brezina vorgenommene Untersuchung ergab: 

Krvstallsvstem: Monoklin. 

Elemente: athb:e = o1341 212 2°115 

Formen a( 100) b6( 010) dq 1OL) po ddd) gid tly rot 





lichen Messung Rechouunge 
a p 100, 111 06°46 TH°A4G6 
ay 1), (111 83 12 83.09 
ar LOW 1] v0) 25 yy LT 
hy ! O10) L1] Y6 1] YH Y 


1 Tat man zur Darstellung ein schon gelblich gewordenes Priparat 


genommen, so scheiden sich die Krystalie briiunlich getiirbt ab, kénnen 


aber durch Umkrystallisiren leicht gereinigt werden. 








LK 
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Optische Orientirung: Axenebene zur Symmetrieebene senk- 
recht, Schema (100) ac = ((30°%)),,,. 

Die Analyse der krystallwasserfreien, bei 100° getrockneten 
Verbindung ergab Werthe, welche auf die Formel 2C,,H,,N, +- 
+4HC1+-3HgCl, stimmen. 

I. 06952 Grm. Substanz gaben O-7712 Grm. AgCl und 
O-3187 Grm. Hg. 
[l. 06403 Grm. Substanz gaben 0°3468 Grm. Schwefelqueck- 


silber. 


In 100 Theilen: 


| lI 2C, H,,No+4HCl+3HeCl, 
a ie ae 
Oh owes ode Oe — 27°67 
He......45°97 46-69 46-76 


Die aus dem y-Dipyridy] durch Einwirkung von Zinn und 
Salzsiiure entstehende mit dem Nicotin isomere Base verhiilt sich 
wie jenes gegen Jodmethyl und liefert bei der Oxydation mit 
Leichtigkeit die mit dem Oxydationsproduct des Nicotins isomere 


lsonieotinsiiure. 


Kinwirkung von Jodmethy! auf Isonicotin. 


StahIschmidt! hat zuerst gefunden, dass Nicotin beim 
Zusammenbringen mit Jodmethyl zwei Molekiile desselben auft- 
nimmt. Wird dieses Jodid mit Isonicotin, welches mit Methylalkohol 
beteuchtet ist, im einem Rohre zusammengebracht, so fiirbt sich 
nach kurzer Zeit die Lésung unter Erwiirmung gelb, Erhitzt man 
eine ganz kurze Zeit im Wasserbade, so ist die Reaction voll- 
endet und man behiilt nach dem Verdunsten der Fliissigkeit das 
in Wasser iiusserst leicht lésliche Product in gelben Krystall- 
nadeln zurtick, die von einer gelblichen, nicht krystallisirenden 
Masse eingeschlossen sind. Durch Abpressen wird letztere ent- 
fernt. Die Jodmethvlverbindung wird dann dureh ein- bis zwei- 
maliges Umkrvstallisiren aus Methylalkohol gereinigt. Die 
Krystalle sind antangs lichtgelb, nehmen aber nach einiger Zeit 
ohne ihre Zusammensetzung zu dindern, eine durehsichtig briiun- 


1 Annal. d. Chem. 90, pag. 222. 
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lichgelbe Farbe an. Die Krystalle, welche dureh langsames 
Abdunsten der Lisung in Methylalkohol gewonnen werden, sind 
anscheinend gut ausgebildet und wurden yon Herrn Dr. Brezina 
mit folgenden Ergebnissen auf ihre Eigenschaften untersucht: 

Die Krvystalle sind monokline oder trikline Combinationen 
eines stumpfen Prisma’s (110) mit der Basis(QO1) und den Kanten- 
abstumpfungen (111) und (101); die Prismentliichen zeigen 
Zwillingsstreitung senkreeht zur autrechten Kante; die beiden 
Fliichen der Basis bilden miteinander Winkel bis zu 5°: die ge- 
messenen Winkel sind: 


|. See? Oe.) a 44° 54’ bis 48° 1 
CM chcies (OU1) (110)..... D4 12 . OF ZO 


Dies? Sehwankungen sind zu bedeutend, als dass. fiir die 
Substanz verliissliche Elemente abgeleitet werden kénnten. 
Die Analyse der bei 100° im Wasserstoffstrome getrockneten 
Verbindung ergab: 
I. 0-4391 Grm. Substanz gaben 0:5271 Grim. CO, und 
O-1885 Grm. H,0. 


Il. 0°5166 Grm. Substanz gaben 0°553s8 Grim. Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


[ II C,.BuN.4+-2Ch,3 
/ re 32°73 _— 52°28 
~. 4°07 - 4-48 
| Pee DO° 98 56°95 


Aus der wiisserigen Liésung des Dimethylisonicotinjodids 
liisst sich mit Silberoxyd die betretfende Ammoniumbase gewinnen. 
Die Lésung nimmt auf Zugabe des Oxydes, ohne dass eine 
Farbenwandlung eintritt, eine stark alkalische Reaction an, 
erleidet aber beim Eindampfen unter Braunfairbung Zersetzung. 
Wir haben die freie Base, sowie deren leichtlisliche Salze, 
Materialmangels halber, nicht niher untersuchen kinnen. 


Oxydation des Isonicotins. 


Obzwar das +-Dipyridyl, aus welchem das T[sonicotin 


erewonnen worden war, bei der Oxydation Lsonicotinsiure liefert, 


+ a) 
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so war es doch von Wielitigekeit festzustellen, ob sich das Iso- 
nicotin hierbei in einer dem Nicotin analogen Weise verhiilt. 

Kine Lésung von [sonieotin wird yon tibermangansauren 
Kali leicht angegritfen, viel energischer aber findet die Einwir- 
kung auf die mit Schwefelsiiure genau neutralisirte Losung statt. 
Man erhiilt nach Beendigung der Reaction, welche fiir 2°5 Grn. 
[sonicotin cinen Verbrauch von cirea 22 Grin. tibermangansaurem 
Kali erfordert, die Isonicotinsiiure in der beim Dipyridy! besehrie- 
benen Weise, Sie besass den Schmelzpunkt von 309° C., gab alle 
Reactionen derselben und wurde mit folgendem Resultate der 
Analyse unterworten: 


25359 Grin. Substanz gaben 05404 CO? und 0-0956 Grin. H, O 


In 100 Theilen: 


C,H.NO, 
(20. 580) Ste) 
a 4-18 4-06 


[soniecotinsaure ! entsteht aus dem Lsonicotin sehr glatt und 
ohne Bildung von Nebenprodueten. 

Cahours und Etard? erhieltenanus dem Nicotin durch Be- 
handlung desselben mit Ferridevankalium in alkalischer Losung 
einen als Lsodipyridin (C,, H,, N,) bezeiehneten hoérper, Wir 
haben dieselbe Reaction auch mit dem [sonicotin ausgetiihrt 
aber keine brauechbaren Resultate erhalten. 
zum Theil in cin sehmieriges, nieht zu reinigendes Product ver- 


Das Isonieotin wird 


wandelt, grésstentheils aber unveriindert wiedergewonnen. 
Die Alnlichkeit vieler Eigenschatten, der Parallelismus des 


ehemisehen Verhaltens von Nieotin und Isonicotin, weleher aus 


| Es scheint tast als wurde das Isonieotin zuweilen neben Nicotin vor- 
kommen. Aus zwei Partien Nicotin, die ich seinerzeit oxydirt habe, erhielt 
ich neben Nicotinsiiure eine sehr kleine Quantitit einer héher schmelzenden 
Siure, obwohl die Analysen des Nicotins Zahlen lieferten, welche genau aut 
die Formel ©, ly ,N, stimmten. Aus den vor Kurzem wit den autbewahrten 
Objecten vorgenommenen Reactionen ergab sich die Indentitit derselben 
nut [sonicotinsiinre. Ein Theil des damals angewandten Nicotins. stammte 


W. 


aus untermentirten Siidtiroler Tabaksblittern. 


2 Compt. rend. 90,275. 
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dem im Vorstehenden Mitgetheilten ersichtlich wird, Lisst, wie 
wir glauben, wohl mit einiger Sicherheit den Schluss zu, dass das 
natiirlich vorkommende Nicotin ein sechsfach hydrirtes Product 
eines der sechs, nach der gegenwiirtigen Anschauungsweise 
méglchen Dipyridyle ist. 

In welcher Weise die Anlagerung der sechs Wasserstotl- 
atome aber ertolgt, ob sich dieselbe bloss in cinem der Reste 
C.H,N —, welche das +-Dipyridyl constituiren, oder in beiden 
vollzieht, daritber konnten bis jetzt wenigstens keine sicheren 
Anhaltspunkte gefunden werden. Eime spiitere Untersuchung 
soll die Erinittlung dieses Verhiiltnisses ztun Gegenstande haben. 

Die Mighehkeit, dass die Anlagerung des Wasserstoffs in 
den seechs Dipyridylen in versehiedener Weise eriolgen kann, 
bedingt anch, dass eine ziemlich g¢rosse Anzahl von Isomeren des 
Nicotins existiren kénnen. 

Das Dipyridyl von Skraup und Vortmann, von 
welchem bei der Oxvdation die Bildung von Nicotinsiiure zu er- 
warten ist, kann beim Hydriren vielleicht Nicotin oder ein dem 
Nicotin nach dilmlicheres Isomeres liefern. 

Was sehtiesslich die physiologischen Wirkungen «des [so- 
nicotinsanbelangt, so hatte Herr Hofrath v. Briic¢ke die grosse 
Giite. eine Reihe von Versuchen dainit auszutiihren, tiber deren 
Ergebnisse er in einem Sehreiben an den Einen von uns, 
welches er za veréffentlichen giitigst gestattete, Folgendes mit- 
theilt : 

.~Aus der mir tibergebenen Substanz wurde eine wiisserige 
Lisung bereitet, welche im Cubikeentimeter O> Grim. der Sub- 
stanz enthielt. Von dieser Lésung wurde einem halbausgewaeh- 
senen Kaninchen (es wog 18 Stunden nach dem Tode 862 Grin.) 
ein Cubikeentimeter unter die Haut des Riickens gespritzt. Nach 
einiger Zeit wurde die Respiration sehr frequent, der Gang un- 
sicher, so dass das Thier bald ausrutschte, bald sich trippelnd 
fortbewegte; spiiter sass es unbeweglich und starb nach zwei 
Stunden und 12 Minuten unter einer ecinfachen Streckbeweeung 


und oline tetanisehen Antall. 


Die Obduction zeigte, dass die Substanz eine tiefe Aniitzung 


der Riickenmuskeln hervorgebracht hatte, so dass die dadurch 
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bewirkte Entziindung sich durch die ganze Dicke derselben 
erstreckte. 

Von der gleichen Lésung war einem Frosche 0:2 CC. unter 
die Haut des Riickens gespritzt. Er verfiel in grosse Muskel- 
schwiiche und wurde im Verlautfe der Zeit ganz bewegungslos, 
so dass die iiusseren Erscheinungen, abgesehen davon, dass sie 
langsamer eintraten, den Folgen einer Curarevergiftung iilmlich 
sahen. Aber die Ahnlichkeit war nur eine jinsserliche, wie ich 
dies spiiter begriinden werde. 

Von derselben Lisung war ferner einem Kaninehen etwas in 
den Conjunctivalsack gestrichen worden. Die Hornhaut wurde 
davon angeiitzt und triibte sich. 

Diese Versuche lratten gezeigt, dass die Lisung ein so 
starkes alkalisehes Atzmittel war, dass sie sich dadurch unge- 
elenet erwies zur Priifung der narkotischen Wirkungen der 
Substanz. 

[eh verdiinnte desshalb die Lisung und neutralisirte sie so 
Weit mit Salzsiiure, dass sie zwar noch deutlich alkalisch rea- 
virte, aber nicht mehr viel tibersehiissige Basis enthielt, wie der 
Rand des Fleckes auswies, den ein Tropfen auf rothem Lakmus- 
papier machte. Die Fliissigkeit enthielt im Cubikeentimeter nun 
noch O-O669 Grm. der urspriinglichen Substanz. 

Von dieser Lisung erhielt ein Kaninchen von 1223 Grm. 
Gewicht 1:5 CC. in die Jugularis eingespritzt. Anfangs schien 
es davon wenig atficirt, aber nach etwa 15 Minuten machte es 
einige krampthafte Bewegungen, zeigte frequentere Respiration 
und immer mehr und mehr Retlexerregbarkeit, so dass es bei Be- 
riihrungen zusammenzuekte und seine Bewegungen zuckend und 
zitternd ausfiihrte, olnme jedoch von einem tetanischen Anfalle 
heimgesueht zu werden. Die Respiration wurde so ausserordent- 
lich frequent, dass die Athemziige ebenso hiiufig, ja voriiber- 
echend hiiufiger wurden als die Herzschliige. Die Erscheinungen 
steigerten sich bis etwa dreiviertel Stunden nach der Vergittung, 
blieben eine Weile stationiir, nahmen dann ab und verschwanden 
in einigen Stunden mehr und mehr. 


Kin kleineres weisses, rothiiugiges Kaninchen von nur 


750 Grm. Kirpergewieht, zeigte sich von einer gleichen Dosis 
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auffallender Weise viel weniger afficirt. Es bekam nur voriiber- 
gehend frequente Respiration und gesteigerte Retlexerregbarkeit, 
die aber bald wieder verschwand. 

Ein graues Kaninchen von 1643 Grn. Gewicht vertrug sogar 
eine Dosis von 2-6 CC. direet in die Vena jugularis injicirt. Es 
war davon zwar stiirker afficirt, als das soeben genannte Kanin- 
chen, aber weniger stark, als das friiher erwiihnte von der Dosis 
von nur 1:5 CC, atficirt worden war. 

Bei dem Versuche, die Dosis aut 3 CC. der Fliissigkeit und 
dariiber zu steigern, erlagen zwei Kaninchen aut dem Operations- 
tische. Da bei den anderen Kaninehen die Vergittungssymptome 
so spit cingetreten waren, so ist an einen Tod durch allgemeine 
Wirkung hier nieut zu denken. Wenn der Tod hier iiberhaupt 
dem Gifte als solehem zuzuschreiben war, so konnte er nur von 
einer directen Wirkung, vielleicht einer solchen aut das Herz 
hergeleitet werden, oder auf den Oxydationsprocess in den Lun- 
gen, Siimmtliche Versuche, welehe mit der verdiinnten Liésung 
an Kaninchen gemacht wurden, hat Prof. S. Exner mit mir an- 
vestellt. 

Einem Frosehe wurden 1°75 CC. der Fliissigkeit unter die 
Haut des Riiekens injicirt. (Diese Zahlenangabe hat nur einen 
uutergeordneten Werth; denn bei solehen Injectionen handelt es 
sich nicht darum, wieviel dem Frosche eingespritzt wird, sondern 
darum, wieviel er davon resorbirt.) Er verfiel nach einiger Zeit in 
mehr und mehr zunehmende Muskelschwiiche, und setzte nach 
etwas mehr als einer Stunde schon einem Versuche ihm das 
Maul zu éffnen nur geringen Widerstand entgegen. Nach zwei 
Stunden war er vollstiindig bewegungs- und reflexlos, aber die 
Muskeln waren nicht nur direct, sondern auch von den Nerven- 
stiimmen aus erregbar, was zeigte, dass man es hier nicht mit 
einer der des Curare iihnliehen Wirkung zu thun hatte. Das Herz 
schlug noch, aber nur 16 Mal in der Minute. Das Herz eines 
anderen, erst seit einer Stunde in iilmlicher Weise vergitteten 
Frosches, der noch Reflexe und noch schwache willkiirliche Be- 
wegungen zeigte, schlug noch 28 Mal in der Minute. Eine gleiche 
Anzahl zeigte auch ein unvergifteter Frosch, ein anderer 30. 

Kin Frosch, dem 1°5 CC. durch den Schlund eingespritzt 


wurden, ging in derselben Weise, aber langsamer zu Grunde. 
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Erst nach mehr als drei Stunden fand ich ihn vollkommen bewe- 
gungs- und reflexlos. 

Es wurden Controllversuche gemacht, indem ich Fréschen 
statt der erwiihnten Lisung eine Salmiaklisung injiciirte, welche 
vleichtalls O-O669 Grm. Trockensubstanz im Cubikcentimeter ent- 
hielt. Vier Friésche, denen diese Lésung unter die Haut des 
Riickens gespritzt wurde, gingen siimmtlich unter iihnlichen Er- 
scheinungen und ebenso rasch wie dic vorerwiihnten Versuchs- 
frésche zu Grunde, gleiechviel, ob die Chlorammoniumlisune ihre 
natiirliche, schwach saure Reaction batte, oder, ob sie durch Zu- 
satz von etwas Ammoniak aut schwaeh alkalische Reaction 
eebracht war. Zwei Frésche, bei denen die Salmiaklésung in 
den Sehlund eingespritzt war, liessen jeder, und zwar mehrere 
Stunden nach der Injection einen kurz dauernden tetanischen An- 
fallan sich beobachten. Zu cinem solehen war es bei den mit Lhrer 
Substanz vergifteten Versuchsfrésehen nic vgekommen. Sie hatten 
awar einige Male krampthatte Streckbewegungen gemacht, aber 
dieselben hatten bei der grossen Muskelscliwiiche nicht die Energie 
eines tetanischen Antalles. Tetanisehe Antille in Folge von Wir- 
kune von Ammoniaksalzenaut den Darmeanal hat C.G. Mits cher- 
lich sehon von mehr als vierzig Jahrenan Kaninehen beobachitet. 
Der eine dieser Frésche wurde nach acht Stunden todt gefunden, 
der andere aber ist noch 24 Stunden nach der Injeetion am 
Leben und scheimt auch erhalten zu bleiben. Dieser letztere hatte 
sechs Stunden nach der Minspritzung noch einen zweiten tetani- 
schen Antal. 

Diese Gegenversuche zeigen, dass die an Fréschen gewon- 
nenen Resultate nieht olme Weiteres zu Sehliissen riieksichtlich 
der narkotischen Wirkungen der zu untersuehenden Substanz 
verwendet werden kénnen. Andererseits aber haben die Er- 
fahrungen an Kaninehen mit grosser Bestimmtheit gezeigt, dass 
die Substanz, wenn sie durch Neutralisation ihrer iitzenden Eigen- 
schatt beraubt ist, kein heftig wirkendes Gift) mehr genannt 
werden kann: namentlieh mit dem Nicotin in dieser Beziehung 
nicht entfernt zu vergleichen ist. Der Grad der Giftigkeit kann 


erst dureh erissere Versuchsreihen an versehiedenen Siiuge- 


thieren testgestellt werden, welehe Versuchsreilien sich aueh aut 
die Folgen wiederholter Gaben, aut die sogenannte Summirung 
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der Wirkungen zu erstreeken haben. Man kann aber schon jetzt 
sagen, dass, wenn diese einmal gemacht sein werden, man mit 
Leichtigkeit die Wirkungen auf den Menschen wird studiren 
kénnen. 





Aufarbeitung des mit (F) bezeichneten Antheils, 


Das Wasser, welches zum Waschen des y Dipyridyls ( E) 
verwendet wurde, enthiilt sowie die abgesaugte Lauge eine in 
Wasser leicht lésliche Substanz. Durch wiederholtes Ausschiitteln 
mit Ather kann sie der Fliissigkeit entzogen werden, und bleibt 
nach dem Abdestilliren desselben als lichtgelb gefirbter Syrup 
zurtick, welcher im Vacuum tiber Schwetelsiiure nach ciniger Zeit 
erstarrt, 

In der krystallinischen, zerfliesslichen Masse ist, wie man 
sich leicht tiberzeugen Kann, noch +-Dipyridyl enthalten. Um 
dieses von dem zweiten Kérper, weleher wie wir gleich bemerken 
wollen, [sonicotin ist, zu trennen, ftihrt man mit diesem Theil 
nochmals die Trennung mittelst der Quecksilberdoppelsalze durch. 
Es gelingt leicht, die nur in verdiinnuter Salzsiiure unzersetzt lés- 
liche Doppelverbindung des +-Dipyridyls von der bei weitem 
leichter léshchen des Lsonicotins durch 6fteres Umkrystallisiren 
zu trennen. Das leichter lésliche Salz liefert nach der Zerlegung 
eine in Allem mit dem [sonicotin identische Verbindung. 

Es ist daher das sechstach hydrirte y-Dipyridyl ebentalls ein 
Product der Einwirkung des Natrium auf das Pyridin. 


Aufarbeitung der Partie (D). 


Der ziemlich dunkelgefiirbte Syrup, weleher nach der Ab- 
scheidung der krystallisirten Quecksilberverbindungen des +- 
Dipyridyls und [sonicotins hinterbleibt, setzt der Reinigung am 
meisten Schwierigkeiten entgegen, welche aber durch die nach- 
folgenden Operationen gelingt. Der Riiekstand (D) wird mit grésse- 
ren Mengen Wasser angeriihrt, dadurch scheidet sich eine kleine 


(2 


~ 
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Menge cines harzigen Produetes ab, welches durch Filtration ent- 
fernt wird. Das Filtrat wird mit Schwefelwasserstoff zersetzt. Die 





etwas gelb vom Schwetelquecksilber ablautende Fliissigkeit hinter- 
liisst nach dem Abdampfen bis aut ein Kleines Volum eine 
syrupdse, braun getiirbte Masse, die auf Zugabe yon Kali ein 
dunkles OL abscheidet, das von Ather gelést wird. Nach dem 
Abdestilliren desselben erhiilt man es in Form einer dicklichen, 
theilweise in Wasser lésliehen Substanz, die basiseche Eigen- 
schaften besitzt. Sie wird in Wasser vertheilt und im Dampt- 
strom destillirt. Hiedurch wird ein in Wasser nahezu unléslicher, 
mit Wasserdampf fliichtiger, nicht basischer Antheil entfernt. 

Aus der in der Retorte bleibenden Fliissiekeit kann die 
Substanz dureh Sehiitteln mit Ather wieder cewonnen werden. 

Man erhiilt schliesslich ein basisehes Produet, welehes ziem- 
lich luftemptindlieh ist. Vorerst im Vaeuum bei 100° getrocknet, 
dann im Wasserstoffstrom destillirt, wird es als farblose Fliissig- 
keit gewonnen. 

Dieselbe siedet bei einem Barometerstand von 755 Mm, 
zwischen 286 und 290° (uneorr.), erleidet aber bei dieser Destil- 
lation eine theilweise Zersetzung, die sich durch die Braunfiirbung 
und dureh die Verbreitung eines ammoniakalischen Geruehes 
kund gibt. 

lin reinsten Zustand ist es cine farblose, dickliche, ziemlich 
stark lichtbrechende Fliissigkeit, die fast keinen Geruch, aber einen 
brennenden Gesehmack besitzt und beim Erhitzen einen reizenden 
Dampft verbreitet. Auf — 25° C. abgekiihlt, wird sie ziihfliissig, 
krystallisirt aber nieht. Die Substanz ist in Wasser, Alkohol ete. 
leicht léslieh. Die Zahlen, welche bei der Analyse gewonnen 
wurden, stimmen mit den aus der Formel C,, H,, \, gerechneten 
Werthen iiberein. 

l. O1765 Gr. Substanz gaben 0°4913 Gr. CO, und 0:1029 Gr. H,0. 
LL. O-2442 OO791 , , undO1530, —,, 


9) 9 9 


In 100 Theilen: 


L. I. Ln Mie Bi, 
eS — SE eae ST ee —~, 
Chi nmwrers o-- (OU! 15°84 75°94 


errr. 6°94 6°52, 








Studien iiber das Pyridin. S38] 


Die Bestimmung der Damptdichte, welche wir nach der 
Methode von V. Meyer im Bleibade vorgenommen haben, ergab, 
weil ein Theil der Substanz sich hierbei zersetzt hat, keine schar- 
fen Zahlen. 

0-0608 Substanz verdriingten 10:5 Cm. Luft bei 18° C. und 

745 Min. 


Berechnet 


daraus D= 4:99..... ae 
. > . se . , . Fi 
Anderson erhielt ebenfalls bei der Einwirkung des Natrium./ 
. . . . ee}? . . Af Pits 
auf das Pyridin eine blige Base, welche er als ein Isomeres seines—~ — \ 
Dipyridins (C,, H,, N,) betrachtet. — 


Diese blige Base, fiir welche wir die Bezeichnung Dipy- | 
riden beibehalten, ist leicht in verdiinnten Siiuren léstich. liefert ) 
aber mit diesen keine krystallisirenden Salze. 

Lost man Dipyridin in verdiinnten Siiuren aut, so erhiilt 
man nach dem Abdampfen einen meist luftempfindlichen Syrup, 
der selbst nach sehr langein Stehen im Vacuum nicht krystallisirt, 
sondern zu einer gummiartigen Masse eintrocknet. Die Base lat 
auch nicht die Fiithigkeit, charakteristische Doppelverbindungen 
zu liefern, nur mit Platinchlorid erhielten wir cine fiir die Analvse 
brauchbare Substanz. 

Platindoppelverbindung. Dieselbe ist eine sowohl in 
Wasser als auch in Salzsiiure fast ganz unléshele Substanz, die 
auf Zusatz von Platinchlorid zu der Lésung des Dipyridins in 
verdiinnter Salzsiiure sofort in Form eines cigelben, undeutlieh 
krystallinischen Niedersehlages ausfillt. Das bei 105° getrock- 
nete, Wasserfreie Salz ergab: 

I. O-3903 Gr. Substanz gaben 0-13351 Gr. Platin. 
II. O3570 “ » Odds6L , Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 


I. If. Crp Hy Ne+- 2H Cl-+- Pt Cl, 

lait —_—— ee SSS : 
PE. ci decsteie — 34°76 
ik. — TOO 37°54 


Wir haben zuniichst versucht durch Oxvdation festzustellen, 
ob das Dipyridin mit dem 7-Dipyridyl im Zusammenhang steht, 
und etwa als 7 Dihydrodipyridyl aufzutassen wiire. 


H2* 
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Versuche, die wir in dieser Richtung angestellt haben, liefer- 
ten aber ein sehr unbetriedigendes Resultat. 

Behandelt man die Lisung des Dipyridins in verdtinnter 
Schwetelsiiture in der mehrfach beschriebenen Weise mit iiber- 
mangansaurem Kali, so wird der grisste Theil der Substanz voll- 
stiindig verbrannt, ein anderer Theil liefert eine schmierige, kaum 
zu reinigende Masse, aus welcher nur eine kleine Menge einer 
krystallisirten Substanz abgetrennt werden konnte, welche nach 
ihren Eigenschatten und ihrem Schmelzpunkte (bei 280° noch 
nicht vertltissigt) als [sonicotinsiure erkannt wurde. 

Nach diesem hiéchst unquantitativen Ergebnisse kann der 
Z7usammenhang des Dipyridins mit dem +-Dipyridyl nicht als 
festgestellt betrachtet werden. 

Kbenso wenig wie die Oxydationsversuche hatten jene Reac- 
tionen, Welche darauf abzielten, aus dem Dipyridin das wasser- 
stoffreichere Isonicotin zu erzeugen, einen Erfolg. Das Dipyridin 
wird bei der Einwirkung von Zinn und Salzsiure nicht veriindert. 





Das mit den Wasserdiimpfen fliichtige Product, welches wir 
von Dipyridin getrennt haben, bildet auch einen Bestandtheil der 


Partie (3B), 
welche bei 520° nicht iiberdestillirt werden konnte. Dieselbe 
wurde nunmehr im Vacuum destillirt, wodurch bei 6fterer Wieder- 
holung dieser Operation unter einem Drucke von 100 Mm. eine 
bei 300° C. siedende Masse abgetrennt werden konnte. 

Aus diesem Antheil kann durch Wasserdampf ein O] abge- 
trieben werden, das mit jenem, weleches das Dipyridin verun- 
reinigt hatte, identisch ist. Aus dem Destillate kann dasselbe mit 
Ather ausgezogen werden. Nach dem Trocknen und dem mehr- 
maligen Umdestilliren im Wasserstoffstrome, stellt es eine 
zwischen 240 und 260° siedende 6lige Fliissigkeit dar, welche 
in Wasser kaum lislich ist. Anfangs ist die Substanz farblos, 
fiirbt sich aber nach einiger Zeit gelb und wird schliesslich 
braun. Der Geruch erinnert, sowie auch das sonstige Verhalten 
an die hiéher siedenden Homologen des Pyrrols. Es list sich 
zwar in verdiinnter Salzsiiure, bildet jedoch keine Salze und 
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kann durch grosse Wassermengen aus dieser Lisung theilweise 
abgeschieden werden. Die Menge, die wir von diesem Producte 
erhielten, war, trotzdem wir nahezu ein Kilo Pyridin verarbeitet 
haben, zu gering, um weitere Versuche damit anzustellen. 

Die Analyse des farblosen, trockenen Productes ergab: 
Q:2170 Gr. Substanz gaben 0+ 6455 Gr.CO, und 0: 1415 Gr. H,O. 


In 100 Theilen: 

C....81°12 
fern i 

Diese Zahlen zeigen, dass dieses Product der stickstoffiirmste 
der Kérper ist, welche bei der besprochenen Reaction entstehen. 

Neben diesem Ole findet sich in der Partie (B) noch ein 
zweiter, stickstoffhiltiger Oliger Kérper, welcher wie der vorige 
kaum basische Eigenschaften besitzt und in den meisten Dingen 
demselben thnlich dureh den héheren Siedepunkt (800—310° ) 
aber unterschieden ist. Die Menge dieses Kérpers war ebenfalls 
fiir eine Untersuchung unzureichend. 

Aus dem Antheile, welecher selbst im Vacuum bei 300° nicht 
fliichtig war, konnten, obzwar die Quantitiit desselben nicht uner- 
heblich war, keine brauchbaren Verbindungen isolirt werden. 

Es stellt eine braungelbe, harzige, in der Kiilte spride 
Masse dar. 

Anderson erhielt durch die Einwirkung des Natriums auf 
Pyridin auch eine Anzahl zwischen 120° und 180° siedender 
Basen. Das Auftreten soleher Kérper konnten wir nicht beob- 


achten. 





Die dligen, stickstoffthiltigen Producte, welche wir eben 
beschrieben haben, scheinen ihre Entstehung aus dem 7-Dipyridy] 
und dem Dipyridin zu nehmen. Darauf deutet der Umstand hin, 
dass beim Erwiirmen der beiden Kérper mit Natrium eine Ver- 
iinderung derselben hervorgerufen wird. Beim liingeren Erwiirmen 
fiirben sich dieselben blauviolett, bilden fliichtige Produete und 
liefern endlich zum Theil harzige Producte, wenn feuchte Luft 


aut die Reactionsmasse einwirkt. 
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Fiir diese Ansicht sprechen auch die Resultate, welche wir 
bei der Einwirkung des Natriums in héherer Temperatur erhielten. 

Liisst man Natrium auf siedendes Pyridin einwirken, so 
erhiilt man eine verminderte Ausbeute an ¥y-Dipyridyl, erzielt 
aber eine gréssere Quantitiit an fliissigen und harzigen Producten. 

Steigert man die Einwirkungstemperatur auf 130° (im ge- 
schlossenen Rohr), so sellt sich das Ergebniss in Bezug auf das 
-Dipyridyl noch ungiinstiger. 

Wir erhielten bei der Einwirkung des Natriums auf das 
Pyridin bei dem Eingangs besehriebenen Verfahren 22—28°,, 
vereinigtes 7-Dipyridyl, 1 bis 1'/,°/, [sonicotin, 14°), der fliissigen 
Producte (wesentlich Dipyridin), 25—30°,, harzige Massen und 
gewannen circa 30°) Pyridin zuriick. 

Versuche, statt Natrium Kalium zur Condensation des 
Pyridins zu verwenden, zeigten, dass Kalium viel schwieriger 
auf Pyridin einwirkt. Erst bei liingerem Erhitzen im zuge- 
schmolzenen Rohr auf 100° findet Einwirkung' - statt. Die 
Reactionsmasse explodirt, der Luft ausgesetzt, ziemlich heftig, so 
dass wir die Versuche aufgegeben haben. 

Was schliesslich die Bildung des 7-Dipyridyls, des Dipyridins 
und «des Lsonicotins betrifft, so zeigen die Versuche, dass die 
Reaction in zwei Phasen zertéllt, und zwar: 

1. in die Einwirkune des Natritums auf das Pyridin; 

2. in die Einwirkung von Luft auf die in der ersten Phase 
entstandenen Koérper. 

Im ersten Theile des Processes diirfte ein Austausch eines 
Wasserstoffatoms im Molekiil des Pyridins dureh ein Natrium- 
atom erfolyen. Der hierdureh frei werdende Wasserstoff kann 
sich an ein fertiges Pyridinnatriummolekiil anlagern, und die 
Bildung eines zweifach, beziehungsweise sechsfach hydrirten 
Pyridinnatriums bedingen. Ftir diese Ansicht secheinen die 
folgenden Punkte zu sprechen: 1. findet wiihrend der ganzen 
Einwirkungsdauer keine Wasserstoffentwicklung statt; 2. ist, nach 
heendeter Reaction, wenn das Product vor Luftzutritt sorgfiltig 
geschiitzt wird, der Masse weder dureh Ather noch durch Benzol 
oder Ligroin, y-Dipyridyl, Dipyridin oder Isonicotin zu entziehen; 
3. enthilt die vom Uberschuss des metallischen Natriums befreite 


Masse bedeutende Quantitiiten dieses Metalls chemisch gebunden. 
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Leider ist es uns ebensowenig, wie Anderson gelungen, 
die schwarze, natriumhaltige Substanz zu reinigen, so dass wir 
durch analytische Belege einen stricten Beweis fiir die Richtig- 
keit des Gesagten erbringen kénnten. Die Vorgiinge im ersten 
Theile des Processes wiirden sieh durch die folgenden Gleichungen 
ausdrii¢ken: 

2C,H.N +- 2Na = 2C.H,NaN +- H 
C,H, NaN + H, = C,H, NaN 


2 


2 


zweitach hydrirtes 
Pyridinnatriun, 


C.H,NaN + H, = C.H,,NaN 
‘sechstach hydrirtes 
Pvridinnatrium, 

hn zweiten Theile (Einwirkung von Luft auf die gebildeten 
Natriumverbindungen) kénnte die Entstehung des Dipyridyts in 
der Weise zu Stande kommen, dass aus zwei Molekiilen Pyridin. 
natrium dureh die Vermittlung von Sauerstoff Natriumoxyd 
entstiinde, und dadurch Vereinigung der beiden Pyridinreste 
erfolgen wiirde. 

Die Bildung des Dipyridins und des Tsonicotins koOnnte in 
analoger Weise durch die Einwirkung des Sauerstoffs auf je ein 
Molekiil Pyridinnatrium und ein Molekiil zweifach, respective 
sechsfach hydrirteS Pyridinnatrium erfolgen. Die Vorgiinge des 
gweiten Theils wiirden dann durch die tolgenden Gleichungen 
ausgedriickt: 

2C.H, NaN + O = Na,O-+ C,,H.N, 
C.H,NaN +-C.H,NaN + O = Na,O-+ C,,H,,N, 
C.H, NaN + C,H,NaN + O = Na,O+C,,H,,N, 


Die harzigen und Gligen Producte, welche keinen ausge- 
sprochen basischen Charakter besitzen, diirften, wie schon 
erwihnt, durch die tiefergehende Einwirkung des Natriums auf 
das Dipyridyl, bezichungsweise auf das Pyridinnatrium hervor- 
gehen; dafiir spricht die nach liingerer Einwirkungsdauer des 
Natriuums auftretende Ammoniakentwicklung und die Bildung 


der Ameisensiiure. 
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100° neben Propylen ue. Polymeren (letztere als Hauptproducte der 
Reaction). Durch die Hoffmann’sche Sentélreaction fast gewiss darge- 
than, dass nur Monamin vorhanden, Aus letztereim Isopropylsent6l und 
das entsprechende Thiosinamin, Darst. Eig. Zus. neben Diisopropyl- 
sulfoharnstoff, Darst. Eig. Zus. Analoger Verlauft der Reaction und 
ausschliessliche Bildung v. Monamin aus secundirem Hexyljodiir und 
alkohol. Ammoniak, neben Hexylen u. Polymeren. Ebenso Unmdegtich- 
keit durch Einwirkg. von Hexyljodiir auf secundires Hexyvlamin, hoher 
substituirte Amine zu erzeugen, Secundiires (Mono-) Octyvlamin, eber- 
falls ausschliessliches Product der Einwirkg. v. secundirem Octyljodiir 
auf alkohol. Ammoniak, Ubertithrung in Octylsentél u. weiters in Cety]- 
thiosinamin. Unmoéglichkeit aus obigem Octylamin durch Digeriren mit 
Octyljodiir oder Amyljodiir héher substituirte Amine zu erhalten, selir 
triige Einwirkg. von Methyljodiir, schliesslich aber doch Bildg. vou 


Trimethyloetylammoniumjodiir. Theoretisches, Hans Jahn. 165) bis 


175. 
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Ammons: Olsaures: Zerlegung beim Erwirmen seiner LOsung in Ammon, das 
entweicht und in ein zuriickbleibendes saures Salz. Friedrich Rei- 
nitzer. 271. 

— stearinsaures: Zerlegung beim Erwirmen der Lésung desselben in ent- 
weichendes Aimoniak u. riickbleibendes saures Salz, Friedrich R ei- 
nitzer. 271. 

Ammoniak: Uber die Producte der Einwirkung desselben auf Propion- 
tldehvd (vorliufige Mittheilung), Alfred Waage. 693—695. 

Amphibole: Uber die chemische Zusammensetzung ders. frithere An- 
sichten. Eig. Zus. ermittelt bei: 1. Tremolith, 2. Strahlstein (a. Krystalle 
wus Nephrit, 6. dichter Strahlstein, sog. Kawakawa-Nephrit, c. Asbest), 
3. Arfvedsonit, 4. Thonerde-Hornblende, 5. Thonererde-Hornblende 

Pargasit), 6. Glaucophan, Theoretisches, Fritz Berwerth. 275—307. 

Amylalkohol: Bild. aus Guajol durch nascirenden Wasserstoft. J. Herzig. 
122—125. 

— kiiutlicher: Uber das Vorkommen organischer Basen in demselben, 
Nachweis von Pyridin in einigen Sorten, wiihrend in anderen eine héher 





siedende, wahrscheinlich zweisiiurige Base vorhanden war. Historisches 
iiber die Entstehung stickstoffhiltiger Basen bei der Alkoholgihrung, 
Eerklirungsversuche dieser Entstehung. Ludwig Haitinger. 688—692 

Anisol: Bild b. d. trockenen Destillation des anissauren Kalks, G. Go ld- 
schmiedt u. J. Herzig. 128—130. 

Anissiiures Verhalten des Kalksalzes derselben bei der trockenen Destil- 
lation, Bild. v. Phenol, Anisol u. Anissiiuremethylither als fliichtige 
Produete, von Salieylsiiure u. x-Oxyisophtalsiiure ‘neben Kohlensiure 
i. schmierigen Producten), in Form ihrer Kalksalze, G. Goldschmie dt 
ued. Herzig. 127—132. 

Anissiiuremethylither: Bild. b. d. trockenen Destillation des anissauren 
Kalks. G. Goldschmiedt u. J. Herzig. 129—130. 

Apocaffein: Bild. b. d. Einwirkg. v. chlorsaurem Kalium u. Salzsiiure aut 
Cattetn neben Dimethylalloxan u. Methylamin. Darst. Eig. Zus. Zer- 
setzung beim Kochen mit Wasser. Bild. v. Caffursiiure u. Kohlensiiure, 
Rich. Maly u.Rudolf Andreaseh. 100O—102. 

Apotheobromin: Bild. b. d. Einwirkg. v. Kaliumehlorat u. Salzsiiure aut 
Theobromin neben Monomethylalloxan. Trennung v. letzterem, Eig. 
Rich. Maly u. Rud. Andreaseh. L0O8—109. 

Arfvedsonit (Groénland): Eig. Zus. Formel, Fritz Berwerth, 288—293. 

Asbest (aus Tirol): Eig. Zus. Formel, Fritz Berwer th. 287—288, 

Aurin, oxydirtes (sog.;: Nachweis, dass dasselbe nichts anderes ist als 
Aurinsulfat, Carl Zulkowsky. 479—4s4. 

— siche Tetrabromaurin. 

Azobenzol: Uber Sulfosiiuren dess., Azobenzolmonosulfosiiure, Ubertiithrung 


in Sulfanilsiiure op - Amidobenzolsulfosiiure, Eig. Zus.. Const. der 
ersteren, Chlorid b. d. Einwirkg. v. Phosphorpentachlorid aut d. Natron- 
salz. Eig. Zus. Azobenzoldisulfosiiuren, Bild. b. d. Einwirkg. v. Azo- 
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benzol auf krystallisirte Pyroschwetelséure bei einer Temp. v. 150° bis 


160° drei Isomere, Trennung v. einander, Azobenzoldiparasulfosiure, 
Chlorid | Zus.), Salze (Kalium, Baryum), Ubertiithrung in Sulfanilsiiure, 
daraus Constitution, Azobenzoldimetasulfosiiure, Chlorid (Zus.. Salze 
Kalium. Raryum), Ubertithrung in z-Amidobenzolsulfosiiure (meta 
identiseh mit der Limpricht’schen) und dieser letzteren durch Schmelzen 
Init Kali in Resorcin (daraus Constitution), dritte Azobenzoldisultosiure 
Wahrscheinl. beide SHOs,-Gruppen in einem Benzolkern). Eig. Salze 
Silber, Baryium). Uberfiihrung in die sogenannte Disulfanilsiiure (walv- 
scheinl.) daraus Constitution (7), Substitutionsproducte der Azobenzol- 
monosulfosiure, Mononitrosiiure (neben einer zweiten noch nicht niiher 
untersuchten), Darst. Eig. Salze (Baryuin, Silber, Kalium). Azobenzol- 
evanid aus Monosulfosiiure b. Schinelzen mit Cyankalitun, daraus Azo- 
benzolhnonocarbonsiure, J. Ve Janovsky. 237-248. 
Azobenzolcarbonsiurenitril, siehe Azobenzoleyanid. 
Azobenzoleyanid: Aus Azobenzolmonosulfosiiure b. Schmelzen mit Kealiuin- 
eyanid, daraus Azobenzolmonoearbousiiure, J. Ve Janovsky. 248. 
Azobenzoldimetasulfosiiure: Bild. b. d. Einwirkg. v. krystallisirter Pyro 
schwetelsiture auf Azobenzol, Trennung v. [someren, Eig. Zus.. Chlorid 
Zus.), Salze (Nalium. Baryun), Ubertiihrune in z-Amidobenzolsulto- 
siiure (meta). Eig. ad. letzteren (identisch mit d. Limpricht’schen) tnd 
Ubertithrung durch schmelzendes Kali in Resorein. Constitution der 
Azobenzoldimetasulfosiiure, J. Ve Janovesky. 259—2 65. 
Azobenzoldiparasulfosiiure: Bild. bb. d. Eimwirke. v. krystatlisirter Pyro 
schwetelsiiure auf Azobenzol. Trennung v. gleichzeitig gebildeten [so- 
meren, Chlorid (Zus.), Salze (Nalinm, Baryum, Ubertithrung in Sulfanil- 
siiure, Constitution, J. Ve Janovesky. 258—245. 
Azobenzoldisulfosiiure dritte Isomere, beide Sulfogrippen walhrsecheint, 
in einem Benzolkern) Darst. Eig. Salze (Silber, Baryum), Ubertithrung 
in (Wahrschein!.) Disulfani!siure, Constitution, J. V. Janovsky. 242. 
24/5-—247, 
Azobenzolmonocarbonsiure : Aus Azobenzoleyanid b. Verseiten oder 
Kochen mit Salzsiure. J. V. Janovsky, 248. 
Azobenzolmonosulfosiiure: Eig. Zus. Const. Ubertiihrung in Sulfanilsiiure, 
Chlorid der ersteren aus ad. Natronsalze ou. Phosphorpentachtorid. 
Darst. Eig. Zus. Mononitrosiiure daraus, Darst. Eig. Salze (Baryum, 
Silber. Kalinm). Schmelzen der Monosulfosiiure mit Kaliumeyanid, Bild. 
d. entsprechenden Siiurenitrifs, daraus cine krystallisirende Azobenzol- 
monocarbonsiure, J. Vi Janovsky, 237--258, 247—248. 
Azobenzolparasulfosiiure: Uber die Nitroderivate derselben. Einwirke. vy. 
Salpetersiiure auf die Azosiiure, Bild. v. Mono-, Di- u. Trinitrosiiuren 
je nech Stiirke der Salpetersiiure, der Temp. u. der Dauer der Einwirkg. 
u. zw. von walirschein!. drei isomeren Mononitrosiéuren 1. einer selwer- 
léslichen (4) in geringer Menge, nicht genauer untersucht (Kalitusalz). 


Y, einer teichtléslichen (B) in’ grésserer Quantitit. Eig. Zus. bo ad. 
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Reduction cine Amidoazobenzolsultosiure u. beim volligen Abbau Suit- 
anilsiiure und ein Pheny!endiamin liefernd, das letztere ein gut 
krystallisirtes Chlorhydrat gebend ist wahrscheinlich Meta-(«)-Pheny 
lendiamin, Constitution dieser (#) Nitrosdure, Salze (Kalium, Natriun, 
Blei, Baryum), endlich 3. walischeinl. noch einer dritten, tiefgelbrot) 
vefirbte Salze gebenden, nicht niher untersuchten Mononitrosiure 
Weiters einer Dinitroazobenzolparasulfosiiure , Darst. Eig, Salze 
Kalium, Baryuim, Blei, Silber), beim Abbau Sultanilsiiure u. ein Tris:- 
midobenzol unbekannter Constitution liefernd; dann einer Trinitroazo- 
benzolsulfosiiure, Darst. Eig. Zus. Salze (Baryuin, Blei, Kalium, Natriun, 
Silber), beim Abbau walrscheinl. Sulfanilsiure u. vielleicht ein Tetra- 
amidobenzol liefernd, J. V. Janovaky. 501—509. 

Azylin — Dipropy!-Anilin — Kryst. Best., A. Schrauf. 711—712. 

Azyline: Eine homogene Reihe stickstofthiltiger Basen, iiber dieselben. 
Bild. beim Einleiten von Stickoxyd in alkoholische Loésungen tertiiérer 
aromatischer Basen, Allgemeines iiber Eigenschatten, Reactionen und 
Constitution. Dimethyl-Anilin- Azylin, Darst. Eig, Zus. Structur- 
formel, Picrat, Oxydation mittelst Kaliumpermanganat. Bild. v. Kohlen- 
siiure u. Oxalsiiure. Didithyl- Anilin- Azylin, Darst, Eig. Zus. Picrat, 
Dipropyl-Anilin-Azylin, Darst. Kig. Zus. Krystallform. Dibut y I- 
Anilin- Azylin, Darst. Kig. Zus. Diamyl-Anilin-Azylin. Darst. 
Kig. Zus., E. Lippmannu. F. Fleissner. 7050—TL4. 


b. 


Baryum élsaures: Zersetzlichkeit dess. b. Trocknen bei 100°, indem OL- 
siiure entweicht u. ein basisches Salz zuriickbleibt, Friedrich Rei- 
nitzer. 271. 

Basen, organische; Uber das Vorkommen derselben im kéiuflichen Amyl- 
alkohol. Nachweiss, dass in manchen Sorten v. Amylalkohol Pyridin 
in geringen Mengen vorhanden sei, in anderen Sorten eine andere héher 
siedende wahrscheinlich zweisiurige Base. Historisches tiber die Ent- 
stehung stickstotthiltiger Basen bei der Alkoholgiihrung, Erklarungs- 
versuche dieser Entstehung. Ludwig Haitin ger. 688—t92. 

Bementit: identisch m. Danburit, s. diesen. 

Benzvoésiiure: Uber das Verhalten ders. in der Kalischmelze. Beschreibung 
der Reaktion, Trennung der gebildeten Producte. 1. Salicylsiinre, Oxy- 
benzoésiiure, Parvoxybenzoésiiure, 2. z-Oxyisophtalsiiure. Eig. Zus. 
Kinwirkg. v. Schwefelsiiure, Einwirkg. von Brom, Unangreifbarkeit 
beim Verreiben mit trockenem Brom, in wiisseriger Losung dagegen. 
Bild. v. Tribromphenolbrom uw. Tribromphenol, neben Spuren einer 
bromhaltigen Siiure. 3. p-Diphenylearbonsiiure Eig. Zus. Roaktionen 
Trennung durch ihr schwer Jésliches Baryumsalz von 4. m-Diphenyl- 
carbonsiure. Eig. Zus. Athylither, Salze Baryum, Calcium, Kupfer, 
Silber, Ammon, Natrium), Eigenthiimliches Verhalten des Natrium- 
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salzes in Wisseriger LOsung gegen Ather, von dem és theilweise zerlegt 
wird. Reaktionen der »/-Diphenylearbonsiiure, Uhertiihrung in Iso- 
phtalsiiure b. d. Oxydationmittelst Kaliumdichromat u. Schwetelsiure 
> geringe Mengen nicht niiher charakterisirbarer krystallinischer Sub- 
stunzen. 6. Verschiedene amorphe Condensationsproducte. Eig. 
Zusammenstellung der in der Kalischmelze verlautenden Reaktionen. 
L. Barth u. J. Schreder, 799—8S18, 


Bernsteinsiiure: Notiz tiber das Vorkommen derselb. in einem Rinden 





iiberzuge aut Morus alba, Bestitigunge der Vermuthung Gimelins, dass 
sie identisch mit Klaproth’s Maulbeerholzsiure. Entstehung wahr- 
scheinl durch Spaltpilzgihrung aus der Apftelsiiure der Maulbeerbiiume, 
G. Goldschmiedt. 136—138. 

Bibromeampher: Uber zwei isomere aus Monobromeampher. Bestatigung 
der bisherigen Versuche mit Monobromecampher. Einwirkung von 
Phosphorpentachlorid auf letzteren “Unveriinderlichkeit des... Ein- 
wirkg. v. Brom auf Monobromeampher, je nach der Menge des ver- 
wendeten Brom, Bild. vy. a- od. 2-Bibromeampher Darst. Eig. Zus. 
Kryst. Best. beider. Uberfithrung des 2-Bibromeamphers durch Er- 
hitzen mit 1 Mol. Brom im geschlossenen Rohre aut 120°—125° in 
5-Bibromcampher, Reaktionen der beiden Isomeren ‘s, diese Uhersicht. 
J. Kachleru. F. V. Spitzer. 205—221. 

— Uber die Formen dess. Physikal. Merkmale der beiden isomeren z- U. 
£-Bibromeampher Kryst. Best. beider. V. R. v. Zepharovieh. 251 
bis 256. 


sr aut Monobromecampher 


2-Bibromeampher: Bild. b. d. Einwirke. v. 2 1] 
im geschlossenen Rohre bei 120°. Darst. Eig. Zus. Kryst. Best. Ein 
wirkg. v. Brom im Uberschusse. Bild. des isomeron 3-Bibromeamphers, 
Einwirkg. vy. alkoholischem Kali. Bildung v. Monobromeampher neben 
etwas Campher. Einwirkg. v. Natriumamalgam (2°) in verd, Alkohol ° 
u. Ather. Bild. v. Monobromeampher u. schliesslich Campher. Unver- 
iinderlichkeit gegen Phosphorpentachlorid. Einwirkg. Natritm u. 
Kohlensiiure. Bild. vy. Campherkohlensiiure. Eimwirkg. von Salpeter- 
siiure. Unwirksamkeit der gew6hnlichen Siure, dagegen Bild. eines 
stickstoft- u. bromhaltigen Ols b. d. Einwirke. v. rare‘iender Siinre. Ver- 
gleichung mit dem isomeren 3-Bibromeampher, J. kachler uu. BLY. 
Spitzer. 207—214, 220—2?21. 

— Bromadditionsproduct dess. (walrscheink) bb. do. Behandlung von 
1 Mol. z-Bibromeampher mit 1 Mol. Brom, neben 3-Bibromeampher 
Schmp. Zersetzg. b. Erhitzen in Brom u. x-Bibromeampher. J. Kachler 
u. FLV. Spitzer. 210. 

— Kryst. Best. v. Zepharovich. 211, 251—256. 

6-Bibromeampher: Bild. b. d. Einwirkg. v. 3 Br. auf Monobromeampher 
im geschlossenen Rohre bei 120°—125° u. b. d. Einwirkg. eines Brom- 


iiberschusses aut #-Bibromcampher. Dar t. Eig. Zus, Keyst. Best. Un 





veriinderlichkeit gegen Phosphorpentachlorid, Einwirkg. v. Natritan u. 
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Kohlensiure, Bild. v. harzigen Produkten. Einwirkg. v. alkoholischen: 
Kali, Bild. eines 6ligen Productes (Gemenge) Einwirkg. v. Natrium- 
amalgam, Bild. einer Verbindg. C,9H,,0, (Oxycampher, verschieden y. 
den bisher beschriebenen u. wahrscheinl. auch unter den Producten 
der Einwirkg. v. alkohol. Kali enthalten). Einwirkg. v. Natriumamalgam 
aut itherische Lésung des 3-Bibromeamphers b. Gegenwart vy. 
iitherischer Liésung v. Salzsii- re, Riickbildung v. Campher., Einwirkg. 
Vv. Salpetersiiure. Unwirksamkeit der gewoéhnlichen Siiure, dagegen 
Bild. v. Bibrommononitrocampher, b. Kochen mit rauchender Salpeter- 
siiure. Darst. Kig. Zus. des letztern. Vergleichung m. dem isomeren 
a-Bibromcampher, J. Kachler u. F. V. Spitzer. 208—211, 214—221. 

2-Bibromeampher: Kryst. Best. v. Zepharovich, 215, 231—236. 

Bibrommononitrocampher: Bild. b. d. Einwirkg. v. rauchender Salpeter- 
siiure auf 3-Bibromeampher, Darst. Eig. Zus., J. Kachler u. FL. Y. 
Spitzer. 218—219. 

Bienenwachs: Zur Kenntniss desselben. Nachweis, dass in der unter- 
suchten Sorte v. Wachs nur Cerotinsiiure, nicht aber eine v. Schalfeet 
angetiihrte Sfiure mit héherem Kohlenstoffgehalte vorhanden war, E. 
Latzek. 677-679. 

Blutserum: Uber das Basensiiureverhiltniss in demselben u. in andern 
thierischen Fliissigkeiten. Ein Beitrag zur Lehre von der Secretbildung. 
Recapitulation einschliigiger triiherer Versuche. Experimenteller Nach- 
weis, dass im Blute ein Uberschuss von freien Siuren gegeniiber den 
Basen vorhanden, d. h. dass das Blut eine suure Fliissigkeit ist; ferner 
dass nicht nur in den sog. sauren, sondern auch den sog. alkalischen 
Secreten ein Uberschuss von Siiuren gegeniiber den Basen enthalten 
ist, dass es also nur saure und keine eigentlich alkalischen Secrete 
gibt. Erhirtet durch Titrirversuche mit Rindsblutserum, Menschenblut- 
serum, Diffisat von Rindsblutserum, mit Panecreasautguss, mit Rinds- 
valle und Diffsat von Rindsgalle. Methode. Quantitativer Unterschied 
je nach der Art der verwendeten Pigments (Lacmus, Phenolphtalein 
Schlussbemerkungen, Richard Maly. 309—324. 

Brenzkatechin: Uber einige Nitroproducte aus der Reihe desselben. Bild. 
Vv. zWei isomeren Mononitrobrenzkatechinen, einem fliichtigen u. cinem 
nicht tliiehtigen b. d, Eimwirkg. von rauchender Salpetersiiure aut in 
Ather gelistes Brenzkatechin. Darst. Eig. Zus. Stellungstrage. Nitro- 
cugenol Bild. b. d. Einwirkg. v. rauchender Salpetersiiure auf in Ather 
geléstes Eugenol, Darst. Eig. Zus. Krystallform. Ortsbestimmung. 
Ubertithrang in Amidochlorhydroeugenol durch Behandeln mit Zinn u. 
Salzsiiure, Hig. Zus. Salzsiiureverbindung. Nitroacetyleugenol Bild. hb. 
d. Behandlung v, Nitroengenol mit Essigsiiureanhydrid u. essigsaurem 
Natron. Darst. Eig. Zus. Krystallform. Nitrovanillinsiiure, Bild. b. <. 
Behandlung v. Acetylnitroeugenol mit Kaliumpermanganat. Darst. Eig. 


Zus. Stellungstrage, Itsomerie mit d. Nitrovanillinsiure v. Tiemann, 
Mononitropyrogallol Bild. b. d. Nitrirung v. Pyrogailol. Identitat mit 
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dem triiher v. Barth beschricbenen, P. Weselsky u. R. Benedikt, 
386 —393. 

Brenzkatechin: Bild. geringer Mengen, b. d. Einwirkg. v. schmelzendem 
Atznatron auf Orein, L. Barth u. J. Sehreder. 647—648. 

— Einwirkg. v. schmelzendem Atznatron auf dasselbe, das sehr schwierig 
angegriffen u. dann z. Th. verbrannt wird, L. Barth u. J. Sehreder. 
HOO. 

— Wahrscheinl. Bild. b. d. trockenen Destillation der Praxinus-Gerbsiiure, 
Wilh. Gintl u. Friedr, Reinitzer, 756. 

— bild. aus Guajakon- u. Guajakharzsiiure b. d. Einwirkg. v. Salzsiiure 
in Eisessig aut dieselben ‘neben Chlormethyl u. anderen Producten. 
J. Herzig. 822—823. 

Brom: Uber die Damptidichte desselben. Darst. v. reinem Brom (Siedep... 
Methoden, Controlversuche mit Ather. Ausfiihrung v. fiint) Versuchs- 
reihen zwischen Temp. v. 102°6 u. 227994. Resultat, dass die Dampt- 
dichte erst bei letzterer Temp,, also mehr als 160° iiber dem Siedep, d. 
Brom mit der theoretischen iibereinstimmt. Vergleiche in dieser Bez ie- 
hung mit Chlor u. Jod. Theoretisches, Hans Jahn. 176-194. 

— Uber eine Methode zur directen Bestimmung desselben neben Chior u. 
Jod u. neben Jod allein. Gegriindet auf das verschiedene Verhalten a. 
Chloride, Bromide, Jodide gegen Superoxyvde b. Gegenwart vy. Essigsiitre 
verschiedener Concentration, G. Vortmann, 510—530. 

Brom-Acetyl-Fraxinus-Gerbsiiure, siche Tribrom-Acetyl-Fraxinus-Gerb- 
siure, 

Bromanil: Dild. b. d. Einwirkge v. tiberschiissigem Brom aut in Eisessiz 
geléstes Diisobutylhydrochinon neben Dibromdiisobutylhydrochinon, 
Stanislaus Schubert, 64. 

Bromaurin, siche Tetrabromaurin., 

Bromeaffein: Bild. aus Caffefn, Brom u. Wasser im geschlossenen Rohre 
bei 100°. Ausbeute variirend je nach der Menge des angewend. Brom. 
Darst. Eig. Zus. Unveriinderlichkeit dess. gegen Silberoxyd up Wasser, 
Regenerirung v. Caffefn beim Kochen desselben mit Zinkstaub u, 
Wasser, Rich. Maly u. Fr. HWinteregger, S6—91, 

Bromdichromazin (2): Bild. b. d. Einwirke. v. Brom u. Wasser aut salz- 
saures Diamidoguajakol, J. Herzig. 851. 

Bromdiisobutylhydrochinon, siche Dibromdiisobutylhydrochinon, 

Bromphenanthrolin: (Wahrscheinl. Gemisch v. Di- u. Triderivat., sie 
Phenanthrolin. 

Brompyrocressol, siehe « u. % Tribrompyrocressol, 

Butyrolacton: Darst. durch Destillation der rohen y-Oxybuttersiiure. Big. 
Zus. leichte Ubertiihrbarkeit dureh Wasser in /-Oxybuttersiiure, Joset 


Frihling. 702—704. 
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Caffein u. Theobromin: Studien iiber dieselb. II] Abhandhing, Einwirke. 
v. Brom u. Wasser auf Caffein, Bild. eines orangerothen Additions- 
productes (Cattetndibromid) bei gewohnl. Temp. Bei héherer Temp. 
dagegen im = geschlossenen Rohre je nach der Brommenge (2, 3, 4, 
6 At. Brom) Bild. v. Bromeaffetin, Kohlensiiure, Amalinsiiure, Colestro- 
phan, Methyvlamin neben geringen Mengen einer krystallisirten nicht 
niiher bestimmten Substanz. Eig. Zus. Reactionen des Bromeaffeins, 
Rich. Maly u. Fr. Hinteregger, 85—91. 

— Studien iiber dieselben IV. Abhandlung. Einwirkg. v. Salzsiiure u. 
chlorsaurem Kalium auf Caffein. Bild. v. Apocaffein u. Dimethyl- 
alloxan und aus letzterem durch Zusatz v. Kaliumhydrosulfit emer 
krystallisirten Doppelverbindg. beider, des [Dimethylalloxankalium- 
hydrosulfis, Darst. Eig. Zus. Dimethylalloxan krystallisirtes einfach 
vewiissertes u. wassertreies, Darst. Eig. Zus. beider Verbindungen. 
Apocaffetn, Trennung vy. Dimethylalloxan, Darst. Eig. Zus. Zersetzung 
des Apocattemns beim Kochen mit Wasser, Bild. v. Caffursiiure neben 
Kohlensiiure., Amalinsiiture, Eig. Zus. Forme, Uberfithrung dureh HS 
in Dimethyldialursiiure, Synthese der Amialinsiiure aus Dimethyldialur- 
siiure ou. Dimethylalloxan, wornach sie Tetramethylalloxantin — ist. 
Zersetzunge der Amalinsiure beim Koechen mit Wasser, Bild. v. Dime- 
thyloxamid u. Kohlensiure. Kinwirkg. v. Chlor auf Theobromin, Bild. 
v. Monomethyl-Parabansiure, Einwirkg. v. Kaliumchlorat u. Salzsiiure 
aut Pheobromin, Bild. v. Monomethylalloxan u., Apotheobromin. Eig. 
Monomethylalloxan-Kaliumhydrosulfit Darst. Eig. Zus. Amalinsiiure des 
Theobromins = Dimethylalloxantin. Bild. b. d. Einwirkg. v. Schwetel- 
Wasserstotf aut das Reactionsproduct von Kaliumehlorat u. Salzsiiure 
wut Theobromin, Darst. Eig. Zus, Rich. Maly u. Rud. Andreasch. 
92—110 

Caffeindibromid: Darst. aus Caffefn u. Brom bei gewéhnl. Temp. (in 
Chloroform- oder wiisseriger Lésung) Eig. Zus., Rich. Maly u. 
Ir. ILinteregger. 8d —S86. 

Caffursiiure; Bild. ueben Kohlensiiure b. Kochen v. Apocaffein mit 
Wasser durch einige Stunden, Zus., Rich. Maly uo Rud. Andrease h. 
LO. 

Campher, siche Monobrom — z- u. 3-Bibromennupher, 

Campherkohlensiiure; Bild. b. d. Eimwirkg. v. Natrium u. Kohlensiiure 
auf «-Bibromeampher in Toluol-Losung, J. Kachleru. FP. V. Spitzer. 
212-—2 15. 

Carboxytartronsiiure: Bild. in geringer Menge b. d. Einwirkg. v. salpetri- 
ver Siiure anf Guajakol. Niehtbildung b, d. Einwirkg. v. salpetriger 


Siiure auf Dinitroguajakol, J. Herzig. 826, 852-834. 
Cerit: Gehalt dess. an Ce-La-Di-Oxyden, Bohuslay Brauner. 4—o. 
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Ceritmetalle: Beitrag zur Kenntniss ders. Darst. d. Materials. Gehalt d. 

Cerits an Ce-La-Di-Oxvd, Kritik der bisherigen ‘Trennungsmethoden 
Certetratluorid. Darst. Eig. Zus. Doppelsalz dess. m. Fluor-Walinm, 
Darst. Eig. Zus. Didymsuperoxyd Darst. Eig. Zus. Reaktionen. 
Lanthan, Atomgewicht dess. Spectrum d. Ceritmetalle, fremde Linien 
in demselben. Theoretisches. Schlussbemerkungen: Gegenwiirtige 
Gestalt des periodischen Svstems und seine Bedeutung. Anhane: 
Versuch zim Nachweise der Hexavalenz des Schwetels, Chiorplatini 
des Vanadiums, Bohuslav Brauner, 1—60. 
Beitrag zur Chemie derselben. ay Historisches, Andeutungen cines 
vierten Ceritmetalls. 6) Altere Versuche zum Nachweis eines vierten 
Ceritmetalls. DiZ). «7 Neuere Versuche, Atomgewichtsbestimmung 
des Didyms nach Entrernung des Diz. Erklirung des frither gefun- 
denen (héhern) Atomgewiehtes, durch Anwesenheii einer vielleich: 
neuen Erde (Dig), Bohuslav Brauner, #86 -505, 

Cerotinsiiure: Nachweis, dass in ciner Sorte zur Untersuchung beniitzten 
velben Bienenwachses mittelst der Methode der fractionirten Blei 
tiilhine keme Siinure miét hOherem Kolhlenstotfgehalte als die Cerotin- 
siiure vetunden werden homire, E. Zatzek. 677 679. 

Certetrafluorid: Darst. Eig. Zus. Verhalten b. Erhitzen. Doppelsalz dess. 
mit Fluorkalium. Darst. Eig. Zus.. Bohuslav Brauner. 5—10 

o-Chinanisol: Darsi. aus o-Nitro- u. Amidoanisol, Glycerin u. Schwetfelsiure. 
Fig. Zus. salazs. Platindoppelverbindung, Zd. TH. Skraup. 544—545. 

p-Chinanisol: Darst. aus p-Oxyvehinolin, Kali u. Jodmethyl. Eig. Zus. salzs. 
Piatindoppelverbindg., Zd. WH. Skrawp. 557—558. 

Chinolin: Bild bb. d. Zinkstaubdestillation des svrupdsen, aus Cinehonin 
durch Oxvdation mittelst Chromsiiure, entstehenden Productes. Tren- 
nung v. anderen mitgebildeten Basen (Pyridin. 3 Athylpyridin). Big. 
Zus. Platindoppelverbindung, Oxydation mit Kalimupermanganat. Bild. 
Vv. Chindlinsiiure, H. Weidel au. Wk. Hagzura. TR5—TSh. 
siehe Nitrooxyehinolin. 

Chinolinreihe: Synthetische Versuche in denselben. Darst. ve m-Polu- 
Chinolin wis m-Toluidin, m-Nitrotoluol, Glycerin u. Schwetelsiiure, 
Big. Zus. Platindoppelsalz. sulzsaures, schwefelsaures, picrinsaures 
Salz, Jodmethylverbindg. Stellungstrage. Zus:mmenstellung d. Siedp. 
u. spec. Gew. der drei bekannten isomeren Voluchinoline, Zd. i. 
Skrawp. 381-—385, 

— Syuthetische Versuche in derse!ben. Historisches. Darstellung dei 
Oxvehinoline aus den entsprechenden Nitro- u. Amidophenolen, Giy- 
cerin uw. Schwetelsiiure. o0-Oxyehinolin, Darst. Eig. Zus. Salaze (Sultat, 
Chlorhvdrat. Platindoppelsalz, Pierinsiiureverbindg., Acety'derivat u. 
Platindoppelverbindg, des Chiorhydrats dess. Kupferverbindg., Nitro- 
product, Bromverbindge, o-Chinaniso!. Darst. aus o-Nitranisol u. o-Amide- 


mniso!, Glycerin u. Schwetelsiiure Eig. Zus. salzs. Platindoppelver- 


bindg. Hydroorthooxyehinolin, p-Oxyvehine ‘in. Darst. Eig, Zus. 








QO4 


Salze (Chlorhydrat, Platindoppelsalz, Sulfate (?), Picrinsiiureverbindg.). 
Kupterverbindg. (Acetat ders.), Nitroproduct, Bromproduct u. Brom- 
hydrat desselben, Acetylproduct u. Platindoppelverbindg. des Chlor- 
hydrats dess. Benzoyliither. p-Chinanisol Darst. aus p-Oxychinolin, 
Kali u. Jodmethyl, Eig. Zus. salzs. Platindoppelverbindg. p-Oxy- 
hydrochinolin (Hydroparaoxychinolin, , respect. Salzsiureverbindg. 
ders, Eig. Zus. m-Oxychinolin Darst. Eig. Zus. Salze (Chlorhydrat, 
Platindoppelsalz, Picrinsdiureverbindg.), Kupterverbindg. u. Acetat 
ders. Nitroproduct, Bromproduet* u. Bromhydrat dess. m-Oxyhydro- 
chinolin (Hydrometaoxychinolin), Chlorhydrat dess, Darst. Eig. Benzoé- 
siiureather des m-Oxychinolins. Schlussbemerkungen, Constitution der 
Oxychinoline. Zd. H. Skraup. 531—569. 

Chinolinsiiures Bild. b. d. Oxydation des Phenantrolins neben Dipyridy|- 
dicarbonsiiure Eig, Zus. Zd. H. Skraup u. G. Vortmann. 587—S90. 
Bild. b. d. Oxydation des Chinolins, welches aus dem syrupésen Pro- 
ducte, das b. d. Oxydation des Cinchonins mittelst Chromsiure erhalten 
wird, b. d. Zinkstaubdestillation entsteht. Eig. H. Weidelu. Kk. 
ILazura, (86, 

Chinon: Bild. b. d. Einwirkg. v. Braunstein u. Schwetelsiure aut Fraxinus- 
Gerbsiiue, Wilh, Gintl u. Friedr. Reinitzer. 756. 

Chior: Uber eine Methode zur directen Bestimmung desselben neben Brom 
u. Jod. Gegriindet auf das verschiedene Verhalten der Chloride, 
Bromide u. Jodide. Gegen Superoxyde (Mn0,, PbO.) bei Gegenwart 
v. Essigsiiure verschiedener Concentration, G. Vortmann. 510—530. 

Chloranil: Bild. b. d. Einwirkg. v. iiberschiissigem Chior aut Diisobu- 
tylhydrochinon neben Tetrachlordiisobutylhydrochinon, Stanislaus 
Sehuber t. 685. 

Chlordiisobutylhydrochinon, siehe Die u. Tetra-Chlordiisobutylhydro- 
chinon. 

Chlormethyl, siche Methylchloriad. 

Chloroform: Uber die Einwirkung dess. auf Naphtalin bei Gegenwart von 
Aluminiumehtorid. (Vorliufige Mittheilung), Max Hénig u. Franz 
berger, 668, 

Chloroform, Jodoform u. Naphtol: Uber den Nachweis derselben in 
thierischen Fliissigkeiten u. Organen (siehe auch Jodotorm), Sigmund 
Lustgarten., T15—722 

Chrom, Eisen u. Aluminium: Studien iiber das Verhalten d. Acctate ders. 
Chromsulfat od. -Chloridlésung mit Natritmacetat gekoeht, scheidet 
keinen Niederschlag aus u. wird dann nicht mehr getiillt dureh Alkatien, 
Aimmoniak, Schwetelammonium, Alkalicarbonate, Natriumphosphat, 
Atzbaryt, Baryumearbonat. Nach lingerem Stehen z. Th, Verwandlung 
der Lésung in eine Gallerte. Solche Chromlésung ertheilt dieselbe 


Passivitit gegen die obigen Fiillungsmittel auch einer Losung v. Eisen- 
od, Aliuniniumacetat, woraus folet, dass die Trennungsmethode dic 
auf Ausfillung v. Eisen u. Aluminium in Form basischer Acetate 
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beruht, bei Gegenwart v. Chromoxydsaizen nicht anwendbar ist. L 
Chromacetate, Darst. Schwierigkeiten derselb. griine u. violette Modi 
fication, gleiches Verh:alten der Lésungen derselb. gegen Reageutien 
wie der mit Natriumacetat gekochten ChromsalzlOsungen  unor- 
ganischer Siiuren, daraus der Schluss, dass das oben beschriebene 
Verhalten durch das Chromacetat allein, nicht dureh ein Doppelsalz 
bedingt ist. Il. Ferriacetat. Darst. Schwicrigkeiten, die LOsung 
dess. un Wasserbade eingedamptt, gibt einen in Wasser vollkommen 
léslichen Riickstand. (A bwesenheit v. Metahydrat, das erst bei langem 
Erhitzen auf 100° gebildet wird). IL. Alumininumacetat. Darst. Die 
Losung gibt bei Eindampten einen unléslichen Riiekstand. Beim 
langeren Kochen unter Ersatz des verdaimptenden Wassers tritt keine 
Fillung ein. LV. Beeinflussung der Eigenschatten des Eisen- u. 
Almniniumacetats durch Chromacetat. a) Passivitit des Eisenacetats 
gegen Natriumacetat in der Siedhitze bei Gegenwart v. Chromacetat. 
4) Passivitiit des Eisenacetats gegen Ammoniak bei Gegenwart. v. 
Chromacetat. Einfluss der Concentration. [intluss des Kochens. b. 
Reinitzer. 249—265, 

Cincholepidins Bild. beim Erhitzen von salzsaurer ‘Tetrahydrocinchonin- 
siiture mit Zinkstairb. Darst. Eig, Zus. Platindoppelverbindg. des salz 
sauren Cincholepidins, Darst. Eig. Zus. Golddoppelverbindg. dess 
Darst. Fig. Zus. Oxydation imittelst Chromsiiure. Bild. v. Cinchonin 
siiure, identisch mit der aus Cinchonin, H. Weidel. 75—s2 

— Platindoppelverbindg. des salzsauren. Kryst. Best., A. Brezina. 774. 

Cinchomeronsiiure: Darst. aus Pirydintricarbonsiure durch Erhitzen iit 
Kisessig u. Essigsiiureanhydrid, WH. Weidel u. R. Brix. 604. 

Cinechonin: Uber dasselbe., Reindarstellung des neben Cinchoninsiiure bei 
der Oxydation des Cinchonins mit Chromsaure entstelhenden syrupdsen 
Produetes: Kinwirkg. v. Salpetersiiure aut dasselbe: bild. v. Nitrooxy 
chinolin, Darst. Eig. Zus. salzs. Platindoppelverbindg. dess. Krystall- 
form letzterer. Destillation des svrupdsen Productes iiber Zinkstath. 
Bild. v. Oligen Basen. Trennune derselben durch tractionirte Destil 
lation. u. Krystallisation der Platindoppelverbindungen, 1. Pyvridin. Eig 
Zus. wu. Krystallform der Plitindoppelverbindg. Vergleich der letzteren 
mit der von Pyridin, aus animalischem heer stammend, erzeugten 
Identitét beider. 2. 4-Athylpyridin, Kig. Zus. Platindoppelverbindy. 
Krystallform der letzteren. Golddoppelverbindg. Oxvdation der Base 
mittelst tibermangansauren Kalis. Bild. v. Nicotinsiiure. Eig. Zus. 
Platindoppelsalz. Krystallograt. Vergleich omit dem aus gewdéhial. 
Nicotinsiure. Identitit beider. Wahrscheintiche Identitit des 2 Athy |- 
pyridins mit William’s 3-Lutidin. 3. Chinolin. Eig. Zus. Platindoppel- 
verbindg. Oxydation, Bild. von Chinolinsiiure. Mengenverhiitnisse 


der drei Basen, Bild. von Spuren anderer nicht niiher zu charak- 
terisirenden Basen. Theoretisches, H. Weide! u. K. Hazura. (70 


bis 78S. 
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Cinchoninsiiure: bild. b. d. Oxydation vy. Cimcholepidin m. Chromsiiure. 
Identitaét mit der aus Cinchonin darstellbaren, bewiesen durch die 
kryst. Best. der Platindoppelverbindungen der Salzsiiureverbindg. 
Darst. Eig. Zus. der letzteren. H. Weidel, 80—82. 

— Platindoppelverbindg. der salzsauren, dargestellt aus der durch Oxyda- 
tion des Cincholepidins, sowie aus der durch Oxydation des Cinchonins 
gewonnenen Siiure, Kryst. Best., A. Brezina, S0—R81. 

Cinchonsiiure: Bild. b. d. Einwirkye. v. Natriumamalgam aut cinchomeron- 
saures Natrium, Eig. Baryumsalz. Formel d. Siiure daraus, die in 
Ubereinstimmung ist mit der Zusammensetzung friiher analysirterSalze. 
Umwandlung b. Erhitzen fiir sich unter Abspaltung v. Kohlensiure u. 
Wasser in Pyrocinchonsiiureanhydrid. Constitution. H. Weidel u. R. 
Brix. GOL—608, 619. 

Cinchon- u. Pyrocinchonsiiure: Zur Kenntniss derselben. Darst. der Cin- 
chomeronsiiure aus Pyridintricarbonsiure durch Erhitzen mit Eisessig 
u. Essigsiiureanhydrid, Bild. d. Cinchonsiiure b. d. Reduction des Cin- 
chomerons, Natrons mittelst Natriumamalgams. Eig. Cinchonsiure. 
(Baryumsalz . Formel derselben auch in Ubereinstimmung mit friiheren 
Analvsen anderer Salze. Umwandlung beim Erhitzen fiir sieh. Bild. v. 
Pyrocinchonsiureanhydrid neben geringen Mengen eines dbligen Produkts 
unter Abspaltung von Wasser u. Kohlensiure. Eig. Kryst. Best. 
Pyrocinchonsiiure, Calciumsalz ders. dargest. aus d. Anhydrid durch 
Kochen dess. m. Calciumearbonat, Eig. Zus. Einwirkg. v. Ammoniak 
aut das Pyrocinchonsiureanhydrid, Bild. v. Pyrocinchonimid, Darst. 
Mig. Zus. Kryst. Best., Einwirkg. v. Natriumamalgam auf die wiissrige 
Losing des pyrocinchonsauren Natriums, Bild. v. Hydropyrocinchon- 
siiture. Darst. Eig. Zus, Kryst. Best. Saize. (Calcium, Ammonitn, saures). 
Kryst. Best. des letzteren. Vergleich der Hydropyrocinchonsiure mit 
den isomeren Sauren (Adipinsiuren) mégliche Identitat mit der nor- 
malen Adipinsaure, Constitution der Cinchon- u. Pyrocinchonsiure, 
Theoretisches. Eimwirkg. v. iiberschiissigem Brom aut Pyrocinchon- 
siiureanhydrid bei 100° im Robre, vorneinnl. Bild. v. Dibromessigsiure. 
Bild. geringer Mengen einer mit Hydropyrocinchonsaure isomeren 
Siiure (wahrscheinl, Athylmethylmalonsiiure), bei der Behandl. des mit 
dem Oligen Nebenproduecte verunreinigten Pyrocinchonsiureanhydrids 
mit Natriumeunaleam Eig. Zus., HW. Weidel u. R. Brix. 6038—621. 

Colestrophan: Bild. b. d. Einwirkg. von mehr als 2 At. Brom anf 1 Mol, 
Catfein bei Gegenwart von Wasser im geschlossenen Rohire bei 100°. 
Rich. Maly u. Fr. Hinteregger, 89. 

Uber ein Reduetionsproduet desselben, den Dimethylglyoxylharnsto ff, 
Rudolf Andreaseh, 456—441. 
Coniferin: Nachweis dess. als eines vermuthlichen Bestandtheiles ver- 


holzter Gewebe, Max Singer, 402—405. 
Corallin: Uber die Bestandtheile dess. Einwirkg. v. Brow auf Aurin in 
Kisessig, Bild. v. zwei Producten u. zw. (wabrscheiniich) eines Brom- 
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hydrates des Tetrabromaurins u. einer zweiten krystallisirten brom- 
hiltigen Substanz. an deren Bildung sich auch die Essigsiure betheiligt. 
Darst. Reinigune, Eig. Zus. beider. Abspaltung v. Bromwasserstott aus 
der erstern Verbindung b. Erhitzen, desgleichen Abspalt. vo HBr unter 
gleichzeitiger Wasseraufnahme, beim Kochen derselb., in, Wasser od. 
Alkohol. Bild. einer Kaliumverbindg. des Tetrabromaurins b. Suspen- 
diren des Bromhydrats in Alkohol u. Zutiigen v. Atzkali. Eig. Ein. 
wirky. v. Brom auf Methylaurin in Eisessig, Bild. v. gewassertem Tetra 
vrommethylaurin-Bromhydrat, Eig. Zus. Umwandlung des letztern hb. 
d. Behandlung mit heissem Wasser in Tetrabrommethylaurin Eig. Zus. 
Bild. ciner Kaliumverbindg. beim Behandeln dess. mit Alkohol u. Atz- 
kali. Eig. Einwirky v. schmelzendem Wali auf Methylaurin, Bildg. vy. 
Paraoxybenzoésiiure (neben harzigen u. phenolartigen Kéorpern. Ein- 
wirky. v. Wasser im geschlossenen Rohre b. 250°. Bild. v. Dioxy- 
benzophenon neben einer phenolartigen Substanz Kresol?). Cora!lin- 
phtalein, Einwirkg. v. schmelzendem Atzkali, Bild. vy. etwas Paraoxy- 
benzoésiiure neben viel harzartiger Substanz, Abwesenheit v. pheno! 
artigen Kérpern in der Schmelze, Untersuchung iiber die Natur des 
sog. oxydirten Aurins, Nachweis das dasselbe nichts ist als Aurinsultiet, 
Darst. d. Methylaurinsulfats, Eig. Zus., Carl Zulkowsky. 465—485, 

Co ‘allinphtalein: Kinwirke. v. Wasser in geschilossenen Rohre bei 2iwe, 
Bild. einer braunen harzigen Masse, Einwirkg. v. schmelzendem Atz- 
kali, Bild. v. etwas Paraoxybenzoésiiure neben viel Harz, Abwesenheit 
v. phenolartigen Koérpern in der Schmelze, Carl Zulkowsky. 477 
bis 479. 

Cyamidoamalinsiiure: Uber dieselbe. Darst. aus Amalinsiiure au. Cyan- 
amid. Eig. Zus. Zersetzung durch Alkalien, Bild. v. Methylamin uw. 
Oxalsiure. Bestitigung v. Mulder’s Angaben iiher Eig. u. Zus. do [so- 
harnsiiure, Rudolf Andreaseh. 455 —455. 

Cystin ul. Tyrosin: Uber das optische Drehungsvermédgen derselben x. 
Tyrosiny, Julius Mauthner. 345—340. 


1). 


Danburit: Chemische Untersuchung dess. vom Scopi in Graubiindten. 
Ubereinstimmung der Zusammensetzung dess. mit der des Danburit vou 
anderen Fundorten. Strueturtormel, E. Ludwig, 819—21. 

Diiithyl-Anilin-Azylin: Darst. Kig.Zus Picrat.E. Lippmann u. FL. Fleiss 
ner. (10. 

Dialursiiure, siche Dimethyldialursiiure. 

Diamidoguajakol, salzsaures: Schwierigkeit der Reindarstellung. Zinn- 
chloriir-Doppelverbindung. Einwirkg. v. Eisenchlorid auf die salzsaure 
Diamidoverbindung. Bild. v. (wahrscheinl.) Diimidoguajakol, das nicht 
rein darzusteilen ist. Einwirkge. v. Brom u. Wasser, Bild. v. (wahrseheini, 


Bromdichromazin u. Hexabromaceton. J. Herzig. 8S27—S831. 
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Diamyl-Anilin-Azylin Darst. Eig. Zus.. E. Lippmann und F. Fleiss- 
ner. (13—714. 

Diastase: Untersuchung der Embryonen von ungekeimtem Roggen speciell 
aut ihren Gehalt an derselben. Nachweis, dass in diesen Embryonen 
keine Diastase enthalten ist, K. Nachbaur. 673—676. 

Dibromeampher, siehe Bibromeampher. 

Dibromdiisobutylhydrochinon: Bild. b. d. Einwirkg. v. iiberschiissigem 
Brom auf in Eisessig gelistes Diisobutylhydrochinon neben Bromanil, 
Trenmung v. letzterem. Darst. Eig. Zus., Stanislaus Schubert. 

OSD. 





HS. 
Dibrommononitrocampher, siehe Bibrommononitrocampher. 
Dibutyl-Anilin-Azylin: Darst. Eig. Zus.. E. Lippmann und F. Fleiss- 

ner. 715. 

Dichlordiisobutylhydrochonin: Bild. b. d. Einwirkung v. trockenem Chlor- 
vase, aut eine Lésung v. Diisobutylhydrochinon in Eisessig. Darst. 
Kig. Zus. Stanislaus Sehubert. 682, 

Di-diphenyl (2): Vielleicht Bild. in geringer Menge b. d. Destillation der 
Diphenylearbonsiiuren. Schmelzp., L. Barth u. J. Sehreder. 815. 

Didym: Atomgewichtsbestimmung, Bohuslav Brauner, 13—14. 

— Atomgewichtsbestimmung dess. Anwesenheit v. wahrscheinl. zweineuen 

Krden i, d. Didymoxyden, Dif und Diy, Bohuslav Brauner. 498—502. 
Didymsuperoxyd (Penutoxyd): Darst. Eig. Zus. des Hydrats u. des wasser- 

freien Pentoxyds. Verhalten des letzteren gegen Siiuren u. gegen 

Ammonsalze, Versuch z. Darstellung d. Salze, dess. Bohuslav Brauner. 

10—.36;, 
¢-Dihydrodipyridyl (2), siehe Dipyridin. 

Diimidoguajakol (2): Bild. beim. Schiitteln v. salzs. Diamidoguajakol-Zinn- 
ch’ortir mit Luft, u. b. d. Einwirkg. von Eisenchlorid aut salzsaures 
Diamidoguajakol, Eig., J. Herzig. 828, 830. 

Diisubotylhydrochinon: Uber dasselbe und einige seiner Derivate. Darst. 
des Diisobutylhydrochinons dureh Erhitzen v. Hydrochinon, Atzkali u. 
isobutylschwefelsaurem Kalium im geschiossenen Rohre aut 150°. 
Reinigung durch Destillation mit Wasserdampf. (Im Riickstande bleibt 
neben Hydrochinon etwas Monoither, der nicht rein dargesstelt werden 
konnte.) Eig. Zus. Chlorderivate: 1. Dichlordiisobutylhydrochinon, 
Darst. Eig. Zus. 2. Tetrachlordiisobuty!hydrochinon, Darst. Eig. Zus. 
Bromderivat, Dibromdiiscbuty/hydrochinon, Darst. Eig. Zus . Nitro- 
derivate, Einwirkung von gewoéhnlicher Salpetersiure auf Diisobutyl- 
hvydrochinon in Kisessiglésung. Bild. von nicht zu trennendem Gemenge 
v. Di- u. Trinitrodiisobutylhydiochinon, Einwirkg. v. rauchender Sal- 
petersiiure u. Schwetelsiiure aut das Gemisch, Bild. v. Tetranitrodiiso- 
butvihydrochinon, Darst. Eig. Zus., Stanislaus Schubert. 680—687. 

Diisopropylsulfoharnstoff: Neben Isopropylsent6] aus lsopropylamin 
mittelst der Hotmann’schen Reaction, Darst. Eig. Zus.. Hans Jalon. 


LHS— 169. 
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Dimethylalloxan, krystallisirtes, emtach gewissertes: Bild. b. d. Einwirkg. 
Vv. chlorsaurem Kalium u. Salzsiure auf Caffefn neben Apocaéttem., 
Darst. Eig. Zus. Trennung v. Apocaffein, Rich. Maly u. Rud. Andre- 
asch. 935—94 u. 96—O9. 
wasserfreies: Darst. Eig. Zus.. Rich. Maly und Rud. Andreasch. 
QG__ TO), 

— «Kalinmhydrosulfit: Darst. Eig. Zus.. Rich. Maly und Rud. And re- 
aseh. 94—96, 

Dimethylalloxantin (Aimalinsiure des Theobromins): Bild. b. d. Einwirkg. 
v. Schwetelwasserstoff auf das Reactionsproduet v. Kalimmchlorat und 
Salzsiinre auf Theobromin, Darst. Eig. Zus., Rieh. Maly u. Rud. A n- 
dreaseh, t09—110. 

— siche Alloxantine, femischte. 

Dimethyl-Anilin-Azylin: Darst. Kig. Zus. Structurtormel, Picrat, Oxydation 
mnittelst Kaliumpermanganat, Bild. vo Kohlensiiure und) Oxalsiiure, 
E. Lippmann iu. F. Fleissner. 708 —709. 

Dimethyldialursiiure: Bild. b. d. Einwirkg. v. Schwetelwasserstoft aut 
Amatinsiure. Riiekbildung von Amatlinsiiure daraus durch Oxydation 
au. durch Vermischen mit Dimethvlalloxan 1 Mol.: 1 Mol... Consti 
tutioustormel, Rich. Maly u. Rud. Andreasech. 104— 106. 

Dimethyldipyridyljodid: Bild. b. d. Einwirkg. v. Jodmethy! aut y-Dipyridyvt. 
Darst. Eig. Zus. Krystallform, Unméglichkeit, aus dem Jodid die freie 
Base unzersetzt abzuscheiden, TH. Weidel u. M. Russo, 865-—64. 

Dimethyiglyoxylharnstoff: Bild. aus Colestrophan ul mese. Wasserstott. 
Fig. Zus., Riiekverwandlung in Colestrophan durch Oxydationsmittel, 
Einwirkg. v. Barythydrat auf den Dimethylelvoxylharnstoff, Bild. von 
Methylamin, Kohlensiiure, Oxalsiiure, Glycolsiure, Dimethylliarustofi, 
Rudolf Andreasch. 436—441. 

Dimetylharnstoff: Bild. aus Dimethylglvoxvlharnstotf b. d. Einwirke. von 
Barythydrat auf letzteren, Rudolf Andreaseh, 459—4 0, 

Dimethylisonicotinjodid: Bild. ). d. Einwirke. v. Jodmethy! aut Lsonicotin. 
Darst. Ele. Zus. Krystallform. Uberfithrune in wiisseriger Losing 
durch Silberoxyd in eine leicht zersetzliche Ammoniumbase. TH. W ei- 
delu. M. Russo. &872-- 875 

Dimethytoxamids Bild. dess. neben Kollensiiure, bei der Zersetzung von 
Aimialinsiiure dureh kochendes Wasser, Zus., Rich, Maly u. Rud, An- 
dreasch. 106—107. 

Dimethylprotokatechusiuremethyliither: Bild. b. d. Destillation von 
g-sxurein Hemipinsiinvemethvlither mit Kalk, Rudolf Weeschei- 
der. 372. 

Dinirtoazobenzolparasulfosiiure: Bild. b. d. Eimnwirkg. v. Salpetersiiure 
1-45 Vol. Gew.) aut die Azosiiure. Eig. Zus. Salze (Kalium, Barvinn, 
Blei. Silber), beim vélligen Abbau neben Sulfanilsiinre ein Triamido 


benzol unbekannter Constitution lieternd, J. Vo Janovsky. 507 


bis DOS. 
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Dinitrodiisobutylhydrochinon: Bild. b. d. Einwirkg. v. gewoéhniicher 
Salpetersiure aut in Eisessig geléstes Diisobutylhydrochinon (neber 

bR6. 

Dinitroguajacol: Bild. b. d. Einwirkg. vy. salpetriger Sifiure auf Guajacon- 
siure, J. Herzig. 822. 





Trinitroderivat), Stanislaus Schubert. 685 


Bild. b. d. Einwirky. v. salpetriger Sdéure auf eine iitherische Lésung 
v. Guajakol. Eig. Zus. Reduction mittelst Ziun u. Salzsiiure. Zinnchloriir- 
verbindung d. salzsauren Diamidoguajakols, Eig. Zus. Constitutions- 
formel des Dinitroguajakols, J. Lerzig., 825—829, 831—852. 

Dioxybenzophenon: Bild. b. d. Einwirkg. v. Wasser im geschlossenen Rohre 
bei 250° ant Methylaurin, Carl Zulkowsky. 476—477. 

Diphenyl: Bild. b. Erhitzen v. p- u. m-Diphenylearbousiure wit Atzkalk. 
L. Barthu. J. Schreder. 808, 8185—S8H1. 


m-Diphenylearbonsiiure: Bild. aus Benzoésiure in der Kalisclimelze, 





Trennung v. den tibrigen Reactionsprodueten, specie!l v. der isomeren 
Parasiiure durch die Loslichkeit ihres Barvumsalzes, Eig. Zus. Athyl- 
iither, Salze (Baryuin, Caleiun, Kupfer, Silber, Anunon, Natrium), Ver- 
halten des Natriumsalzes in wisseriger Losung gegen Ather, v. dem es 
theilweise zerlegt wird. Reactionen, Bild. v. Dipheny! b. Erhitzen mit 
Atzkalk, Bild. v. Isophtalsiure b. d. Oxydation mit Kaliumdichromat u. 
Schweteisiiure, L. Barth uJ. Sehreder. S06—S Lh. 

p-Diphenylearbonsiiure: Bild. aus Benzoésiiure in der Kalischmelze. Tren- 
nung v. ik tibrigen Reactionsproducten, speciell v. ad. isomeren Meta- 
siure durch das schwerlésliche Baryuimsalz, Eig. Zus. Reactionen, Bild. 
v. Diphenyl b. Erhitzen mit Atzkalk, Verhalten des Natriumsalzes 
veven Ather, durch den dasselbe theilweise zerleet wird, L. Barth u. 
J. Schreder. S06 —X8OS8, S15. 

Diphenylenoxyd: Bild. b. d. trockener Destillation des salievisauren Kalks, 
in Spuren auch bei der des para- u. metaoxybenzoésauren Kalks. 
G. Goldschmiedtu. J. Herzig. 182—155. 

Dipropyl-Anilin-Azylin: Darst. Eig. Zus.. E. Lippmann u. F. Fleiss- 
ner. @L1—TL5. 

Kryst. Best, A. Schraut, 711—-712. 

Dipyridin (-Dilhydrodipyridy! ?): Nachweis desselben in dem der Litt aus- 
gesetzten Reactionsproducte v. Natrium auf Pyridin. Trennung v. den 
andern bei dieser Reaction entstehenden Kérpern. Lig. Zus. Platin- 
doppelverbindung. Zweiteihatter Zusammenhang des Dipyridins mit 
4“-Dipyridy!l, da es bei der Oxydation mittelst Kaliumpermanganat nur 
verge Mengen v. Isonicotinsiiure liefert u. b. d. Einwirkg. v. Zinn u. 
Salzsiiuve kein [sonicotin erzeugt, sondern unverdndert bleibt, Ausbeute 
an Dipyridin, H. Weidel u. M. Russo. 8S79—S82, Sst. 

Dipyridyl: Uber Derivate dess, Darst. des Phenanthrolins aus dem Zinn- 
chlorid- Doppelsalz des salzsauren m-Diamidobenzols, m-Dinitrobenzo}, 


Gilveerin u. Schwetelsiiure, Reinigung, Eig. Zus. Hydrat dess., walir- 


scheinl. Formel, Salze (bDasisches u. neutrales Chlorhiydrat, Platin- 
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doppelverbindung, Nitrat, Picrinsiuresalz, Sultat, Tartrat,, Jodimetiiv! 
verbindung, Darst. Zus. Eig. ders. Einwirkg. v. Brom aut Phenanthro- 
lin 1. in cone. alkohol. Lésung, Bild. v. Bromadditionsproduct vielleicht 
neben oder mit Bromwasserstoftadditionsproduct. Eig. Zus, Zersetzung 
dess. mit Ammoniak in Phenanthrolinhydrat. 2. in wiisseriger Losung. 
Bild. v. Phenanthrolindibromid, Zersetzung ders. durch Alkohol, viel- 
leicht (?, Bild. einer Doppelverbindung v. Phenanthrolindibromid init 
Phenanthrolinbrombydrat in rothen Krystallen. Eig. Zus., Umwandlung 
dies. Doppelverbindung durch Ammoniak in Phenanthrolinhydrat, durch 
Wasser in Phenanthrolindibromid. Zersetzung der rothen Krystalle bei 
fortgesetztem Kochen m, Alkohol, schliessl Bild. eines Pheuanthrelin- 
brombydrats Eig. Zus.) neben geriungen Mengen eines andern krystalli- 
sirten Korpers. Bromphenanthrolin, Bild. aus Phenanthrolin, tiber 
schiissigem Brom u. Wasser im vesehlossenen Rolie b. 130°. Reinigineg 
Kig. Zus. (wahrscheinl. Gemisceh v. Di- u. Triderivat,. Einwirke. vou 
nascirendem Wasserstoff auf Phenanthrolin, Bild. v. Glartigen Hydro- 
producten (Tetra-Octohydrophenanthrolin?), Oxydation d. Vhenanthre 
lins, Bild. vy. Chinolinsiiure, Eig. Zus. u. Dipyridyldicarbousiiure, Hig. 
Zus., Kryst. Best. Salze (Kalium, Calcium, Barywn, Kupter. Silber . 
Salzsiureverbindung, Platindoppelsalz der letzteren. Dipyridylmone 
carbonsiure durch Erhitzen aus der vorigen Siure entstanden. Hig. 
Zus. Salze (Calcium, Silber). Dipyridvl, gewonnen b. d. Destillation v. 
dipyridyldicarbousaurem Caleium mit Atzkalk, Eig. Picriusiiureverbiu- 
dung u. salzsaure Platindoppelverbindung. Analyse beider. Coustitution 
des Dipyridyls u. Phenanthrolins. Theoretisches, Zd. WK. Skraup ou. 
G. Vortmann., 570—b602. 

Darst. aus dipyridyldicarbonsaurem Calcium beim Erhitzen dessel leu 
mit Atzkalk. Eig. Picrinsiiureverbindung, salzsaure Platindoppelver- 
bindung, Analyse beider. Constitution, Zd. IL Skraup uo G. Vort- 


mann. 0VIV—bSOL, 


9-Dipyridyl: Bild. b. d. Einwirkg. von Natrimm auf Pyridin, Preuiung vou 


andern Produeten in Form des unldslichen salzsauren Quecksilber- 
doppelsalzesu. vonder mit heraustallenden Isonicotindoppelverbindung, 
nach dem Zerlegen u. Abscheiden der freien Basen, durch Wasser lig. 
Zus. Hydrat. Salzsaures +-Dipyridyl. Eig, Zus, Krystalltorm, salzsaures 
#-Dipyridyl-Quecksilberchlorid. Eig. Zus. Wrystallform. Platindoppel- 
verbindung. Eig. Zus. Salpeters. «-Dipyridyl. Eig. Zus. Krystaliform, 
Schwetels. 4-Dipyridyl. Eig. Zus. Eimwirkg. v. Jodmethyl, Bild. v, 
Dimethyldipyridyljodid. Oxydation, mitteist Kalitanpermanganat. bild, 
v. Isonicotinsiiure. Theoretisches, Eimwirkg. v. Wasserstotff (aus Zinn 
u. Salzsiiure), Bild. v. Isonicotin. Ausbeute an 4-Dipyridyl, H. Weide! 


u. Me. Russo. So0—S67. SSH. 


Dipyridyldicarbonsiiure: Bild. b. d. Oxydation des Phenanthrolins iit 


Kaliumpermanganat, neben Chinolinsaure, Eig. Zus. Kryst. Best. Salz 


Kalium, neutral nu. sauer, Caleitun neutral, Baryon neutral, Kupie 
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neutral, Silber, neutral u. sauer), Salzsdureverbindung, Platindoppel- 
salz der letzteren. Zersetzung d. Dipyridyldicarbonsiure beim Erhitzen 
fiir sich, Bild. v. Dipyridylmonocarbonsiiure, Zersetzung des Calcium- 
salzes der Dipyridyldicarbonsiure b. Erhitzen dess. mit iiberschiissigem 
Atzkalk, Bild. v. Dipyridyl. Constitution, Zd. H, Skraup u. G. Vort- 
Mann. SVVO—b6O2. 

Dipyridyldicarbonsiiure: Kryst. Best., \ 

Dipyridylmonoecarbonsiiure: Darst. aus der Dicarbonsiiure durch Erhitzen 
der letzteren auf circa 190°. Eig) Zus. Salze (Calcium, Silber), Zd. H. 
Skraupu. G. Vortmann, 597—)99. 

Disulfanilsiure (2): Wahrscheinl. Amidobenzolmetadisulfosiiure (aus der 
dritten isomeren Azobenzoldisulfosiure beim Abbau erhalten), daraus 
Benzolmetadisulfosiure, J. V. Janovsky. 246, 

Disulfocinchoninsiiure: Bild. b. d. Einwirke. v. Schwefelsiiure aut Tetra- 


a 
. 


v. Lang. 591. 


hydrocinchoninsiiure. Darst. Eig. Baryumsalz. Einwirkg. v. schmelzen- 
dem Kali, Bild. d. corresp. Oxysiiure, H. Weidel. 74—75. 

Dopplerit von Aussee: Uber denselben. Zussaummensetzung, Vergleich mit 
ii!teren Analysen, Aschenbestimmung, Analyse der Asche. Verhalten 
des Dopplerits gegen Kalilauge. Nachweis, dass die organische Substanz 
des Dopplerits (Humussiiuren) als Calciumsalze im Minerale vorhanden 
sind. Darst. u. Analyse der treien Humussiiure u. eines dem natiirlichen 
Dopplerit sehr dihnlichen Caleiumsalzes derselben. Formeln. Einwirkg. 
v. schmelzendem Kali aut Dopplerit. Bild. v. geringen Mengen von 
Protokatechusiure neben harzigen und dunkelgetiirbten Producten mit 
hohem Kohlenstoffgehalte. (Protokatechusiiurebildung auch beim 
Schmnelzen v. Ulnin aus Rohrzucker mit Kali beobachtet.) W. Demel. 


— 6) —, 
(b5— (6%. 


Eisen, Aluminium, Chrome: Studien tiber das Verhaliten der Acetate ders., 
siehe Chrom. 

Electromagnet: Uber die Einwirkg. dess. aut vérschiedene Mineralien u. 
seine Anwendung behuts mechanischer Trennung ders., C. Dbl ter. 
139— 163. 

Klectromagneten: Uber die Anwendung ders. zur mechanischen Seheidung 
von Mineralien | Entgegnung, siehe 1359), L. Pebal. 222—225. 

Erythoglucinsiiure (2): Bild. b. d. Oxydation v. Rohrzucker, Invert- 
aucker, Traubenzucker, Fruehtzucker durch Kupteroxydhydrat in neu- 
traler u. alkaliseher Lésung, J. Wabermannu. M. Wénig. 6553—662. 

Essigsiiure, siche Monochloressigsiure. 

Eugenol, siche Mononitroeugenol, Amidochlorhydroeugenol wu. Nitroacetyl- 


engenol. 








Fr’. 


Fett, vegetabilisches: Analyse eines, Abstammung aus einer Anacardiacee 


Reinigung. Verseiftung, Trennung der Siiuren durch die Baryumsalze. 
Es wurden nur Stearinsiiure u. Olsiiure, neben Spuren nicht zu charak- 
terisirender fliichtiger Fettsiiuren gefunden, welche letztere den eigen- 
thiiml. Geruch des Fettes bedingen. Tristearin iiberwiegend gegen Tri- 
olein. Das Fett erweist sich der Sheabutter filmlich, Unterschiede vou 
letzterer: Abstammung, Schmelzpunkt, Mengenverhiiltniss der beiden 
Siuren. Verhalten des stearinsauren u. 6lsauren Baryuims u. Anuons. 
Friedrich Reinitzer. 266-—271. 


Fliissigkeiten, thierische: Uber das Basensiiureverhiiltniss in denselben ua. 


im Blutserum (siehe Blutserum). Riehard Maly. 309. 


Fraxiuus excelsior L.: Uber die Bestandtheile der Bliitter ders. Darst. der 


: 
: 
ay 
& ‘ 
id 
oe 
~~ 


Fraxinus-Gerbsiiure, Trennung v. Aptelsiiure, Inosit, Mannit. Gumini, 
Kieselsiiure ete. (siehe auch Gintl, Sitzber. d. Acad. d. Wiss. in Wien, 
LVITu. LEX). durch fraetionirte Bleitillungen ete. Trennune von einer 
geringen Menge schwarzbrauner, in Wasser leicht léslicher Substanz 
durch absoluten Alkohol, in welchem die Gerbsiiure leieht JOstich ist. 
Trennung von Spuren in Wasser unléslicher Substanz | Anhydvrid ? 
durch behandeln mit Wasser. Eig. Zus. der Fraxinusgerbsiiure, Anh 
dridbildung bei 100°. Einwirkg. v. verdiinnten Siuren u. Barythydrat 
auf dieselbe, Abwesenheit von Zucker in dem Reactionsproducte. im 
letzteren Falle wahrscheinl. Bild. v. Protokatechusiiure. Einwirkg. von 
Essigsiiureanhydrid, Bild. eines (Tetra; Acetylproductes, Darst. Fig. 
Zus. Einwirkg. v. Benzoésiiureanhydrid, Bild. einer (‘Vetra, Benzoyl- 
verbsiiure, Darst. Eig. Zus. EKinwirkg. v. Brom auf eine Lésung v. Ace- 
tvigerbsiiure in Eisessig oder Essigsiureanhydrid. Bild. eines Tibrom- 
produetes, Darst. Eig. Zus. des letzteren. Einwirkg. von Salpetersiiure 
auf das Acetylproduct, Bild. einer Nitroacetylgerbsiitire, Darst. Eig. 
Einwirkge. v. Braunstein und Schwetelsiure auf Fraxinusgerbsiiure, Bild. 
von Chinon. Trockene Destillation der Gerbsiiure, Bild. von geringen 
Mengen eines éligen Destillates, das wahrscheinlich Brenzkatechin enthilt. 
Eig. u. Zus. des in absolutem Alkohol unléstichen braunschwarzen 
Kérpers, der neben der Fraxinusgerbsiiure erhalten wird. Bild. einer 
braunen, harzigen, katechuihnlichen Substanz beim wiederholten Ein- 
daunpten neutraler und schwaeh alkalischer Gerbsaure!ésungen am 
Wasserbade. Eig. Zus. dess. Benzoylproduct dess. Darst. Eig. Zus. 
Atherisches OL aus den frischen Fraxinusbiittern durch Destillation 
mit Wasser in sehr geringen Mengen gewonnen. Eig. Trenoung dureh 
tractionirte Destillation in einen niedriger siedenden, nicht niiher zu 
charakterisirenden und in einen héher siedenden (175°) Antheil vd. 
Formel des ‘Terpins. Eig. Zus. Wilh, Gint! iw Friedr. Reinitzer. 


145— 762. 
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Fraxinus-Gerbsiiure: Darst. Eig, Zus. Anhydridbildung bei L00°. Einwirkg, 
v. verdiinnten Siiuren u. Barythydrat, Abwesenheit v. Zucker in den 
Reactionsproducten, in letzterem Faille wahrscheinl. Bild. v. Proto- 
katechusaure. Einwirkg. v. Essigsiiureanhydrid, Bild. eines Tetraacety!- 
productes Hig. Zus. Einwirkg, v. Benzoésiureanhydrid, Bild. v. Tetra. 
benzoésiiureanhydrid, Bild. v. Tetrabenzoylgerbsiiure Eig. Zus,, Ein- 
wirkg. v. Brom auf Acetylgerbsiiure, Bild. eines Tribromproductes Eig. 
Zus. Kinwirkg. v. Salpetersiiure, Bild. einer Nitroacetylgerbsiiure. Eig. 
Kinwirkg. v. Braunstein u. Schwefelsiure auf Fraxinusgerbsiiure. Bild. 
v. Chinon, trockene Destillation d. Gerbsiiure, Bild. v. geringen Mengen 
Oligen Destillates, d. wahrscheinl. Brenzkatechin enthilt, Wilh. Gint! 
u. Friedr. Reinitzer, 745—756. 

Fruchtzucker: Oxydation dess. mittelst Kupteroxydhydrat in neutraler u. 
akalischer Lésung. Bild. v. Kohlensiure, Ameisensiiure, Glycolsiiture 
u. vielleicht v. Erythroglucinsiure u. Glycerinsiiure. J. Habermann 


ue M. WOnig. 653—65. 
“4 
G. 


tialle: Nachweis, dass frische Ochsengalle, sowie das Ditfusat von Rinds- 
valle einen Uberschuss von Siiuren gegeniiber den Basen enthalten, 
Richard Maly, 321—522. 

Gallussiure: Einwirke. v. schmelzendem Atznatron auf dieselbe. Bild. v. 
etwas Pyrogallussiure, geringen Mengen v. Phloroglucin u. Spuren y. 
Hexaoxyvdiphenyl, wiihrend die Hauptmenge der Gallussiiure verb: annt 
wird. L. Barth u. J. Sehreder. 649—650, 

Gerbsiiure aus Fraxinus excelsior, siehe Fraxinus-Gerbsiure. 





Grewebe verholzte, siehe Holzsubstanz. 

Gdaucophans (v. Zermatt), Eig. Zus. Formel, Fritz Berwerth, 504—507. 

Guconsiiures Bild. b. d. Oxydation v. Traubenzucker in Atzkalhiltiger 
Losung durch Kupteroxydhydrat, J. Habermann wu. M. Honig. 665. 

Gdutaminsiiure u. Pyrrol: Vorliufige Mittheilung iiber dieselben. Bild. vy. 
Pyroglutaminsiinre beim Erhitzen v. Glutaminsiiure anf 130 — 190° 
neben Kohlensiure, Bild. v. Pyrrol bei stairkerem Erhitzen, ebenso b. 
d. trockenen Destillation v. pyroglutaminsaurem Calcium, Salze d. 
Pyroglutaminsiiure (Silber, Ammonium). Theoretisches. Ludwig H 2i- 
tinger, 228—-220. 


Glycerinsiiure (2): Bild. b. d. Oxydation v. Rohrzucker, Invertzucker, 


Traubenzucker, Fruchtzucker durch Kupferoxydhydrat in neutraler u. 
alkalischer Loésung, J. Habermannu. M. HOnig. 653—b662., 


Gly cocholsiiure: Abscheidung aus den Rindsgallen. Gehalt ders. an 
dieser Siiure u. an Taurocholsiiure. Verhalten. Léslichkeit d. Glyco- 
cholsiiure in Wasser, wiissrigem Alkohol, Ather, Benzo!, Chlorotorm 


u. in einer wiissrigen Taurocholsiiurelédsung. Verhalten in der Hitze, 


Wasserabgabe, Bild. v. Glyeocholonsiure. Menge des abgegelbenuen 
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Wassers nicht in Mol. ausdriickbar. Theilweise Uberfiihrung d. Gl yco- 
cholsiiure durch Kochen ihrer wisserigen Losing in Paraglycochol- 
siiure. Eig. Aciditit der Glycocholsiiure durch Titrirversuche mit 
NaH erwmittelt, Friedrich Emi eh. 825-542. 

Glycocholonsiiure: Bild. b. Erbitzen der Glycocholséure tir sich. unter 
Wasserabgabe, Menge des abgegebene: Wassers nicht in Mol. aus- 
driickbar, Friedrich Emich, 540—541. 

Glycolsiiure: Bild. aus Dimethylglvoxvlharostoff hb. d. Einwirkg. v. Baryt- 
hvdrat auf letzteren, Rudolf Andreaseh. 439, 441. 

— Bild. b. d. Oxydation v. Rohrzucker, Invertzucker, Traubenzucker, 
Fruchtzucker dureh Kupferoxvdhydrat in ueutraler u. alkaliseher 
Losung. J. Habermann ou. M. WOnig. 653—659, 651—662, 

— Oxviletion derselben zu Kohlensiure bei lingerer Einwirkg. v. Kupter- 
oxvdhydrat in der Siedehitze. J. Habermann uu. M. Honig. 663 
his 664. 

ruajacylsiiure: Muttersubstanz des Guajol’s (27), J. Herzig. 124—125. 

Guajakharzsiiure u. Guajakonsiiure: Uber dieselben | vorliutige Mit- 
theilung, siehe auch Guaj .konsiure), J. Werzig, 822—24. 

Guajakol: Priformirt in der Guajakonsiiure, J. Herzig. 125. 

— Bild. b. d. Destillation von a-saurem Hemipinsiiuremethyliaither iit 
Kalk. Rudolf Weescheider,. 3572. 

— Leichte Zersetzbarkeit desselben durch missig concentrirte Salzsiure 
in Chiormethy! u. Brenzkatechin, J. Herzig. 824. 

— Priitormirt in der Guajakonsiure u. Guajakharzsiure, J. Herzig. 822 
bis S255. 

— Uber die Einwirke. v. salpetriger Siiure aut dasselbe. Austiirvung der 
Reaction durch Eimleiten v. salpetriger Siiure aut in Eis gekiihlte 
itherische Lésung v. Guajakol bis zur beginnenden CO, Entwicklung. 
Schiitteln mit kaltem Wasser. Aus dem riickbleibenden Ather wird 
Dinitrocuajakol erhalten. Reinigung, fig. Zus. Reduetion durel Zinn 
nu. Salzsiiure. Bild. d. Zinnehloriirverbinde, des salzsauren Diamido- 
vuajakols. Darst. Eig. Zus, Schwierigkeit, d. salzsaure Diamidoguajakol 
fiir sich darzustellen, leichte Oxvdation desselben unter Rothtiirbung zu 
wahrschein!.) Diimidoguajakol. Einwirkg. v. Brom u. Wasser aut salz- 
saures Diamidoguajakol, Bild. v. Hexabromaceton u. wahrscheint. 
Bromdichromazin, wie bei der analogen Reaction aus Triamidopheno! 
Zur Constitutionstormel des Dinitroguajakols. Die wassrige Aus- 
schiitteliung des urspriinglichen Reaectionsproductes enthilt etwas 
Carboxyvtartronsiiure, nachgewiesen dure: Uherfithrung in das un- 
lésliche, saure Natriumsalz. Erklarung wart sich nur geringe Mengen 
dieser Siure bilden, indem die Hauptmenge des Guajako!s sofort in 
Dinitroguajakol verwandelt wird, aut welches salpetrige Siure nicht 


mehr einwirkt, J. Herzig. 8SP5—S54. 


— siehe Dinitroguajakol. 








Guajakon: Muttersubstauz des Guajol’s (?), enthalt eine sehr leicht oxydir- 


bare Gruppe, ausser dem Guajacol pritormirt, J. Herzig. 125. 


Guajakonsiiure u. Guajakharzsiiure: Uber dieselbe (vorliufige Mit- 


theilung). Nachweis, dass in der Guajakonsiure ein Guajakolrest prii- 
formirt sei, indem dureh Behandlung derselben im. salpetriger Siiure, 
Dinitroguajakol entsteht (Nichtbildung v. Carboxytartronsiure bei 
dieser Reaction). Beobachtung, dass die Zersetzung der Guajakonsiiure 
auch durch ein Gemisch vy. Eisesssig u. gewohnlicher Salzsiure bei 
150°—140° vor sich geht. Guajakharzsiure. Nachweis, dass diese b. 
d. Behandlung mit Salzsiure in Kisessig ebenfalls Chlormethyl!u. 
Brenzkatechin liefert neben einem neuen krystallisirten Kérper, Leichte 
Zersetzbarkeit des Guajakols durch miissig concentrirte Salzsiiure in 
Chlormethyl und Brenzkatechin. Einwirkg. v. Essigsiiure-Anhydrid 
auf Guajakou- ue. Guajakharzsiiure, Bild. v. Acetylproducten. Be- 
merkungen iiber andere mit beiden Siiuren noch auszutiihrende 
Reactionen, J. Herzig. 822—824. 


Giuajol: Uber die Constitution dess. Darst. Reinigung, Trennungen von 


einem zweiten nicht niher zu charakterisirenden in sehr geringer 
Menge beigemischten Koérper, Natriumbisulfitverbindung, Oxydation 
zu Tiglinsiure u. dadurch als Tiglinaldehyd charakterisirt. Reduction 
des Guajols durch Eisen u. Essigsiiure. Bild. v. Valeraldehyd, Amy1- 
alkohol u. dem ungesiittigten Alkohol C5H, 90, weiters aus letzterem 
durch Behandeln m. Brom u. Koehen des Productes mit Wasser. 
(rewinnung des Pentenylglycerins; Muttersubstanz des Guajols, Guaja- 
eylsiiure, Guajakonsiiure (?), In letzterer sicher auch Guajakol pri- 
formirt, J. Herzig. 118—125., 


Gummi: Nachweis einer Art dess. (Holzgummi; als eines cConstanten 


Bestandtheiles verholzter Gewebe, Max Singer. 406—407. 


H. 


Harnsiiure: Synthese derselben b. Erhitzen v. Glycocoll u. Harnstoff aut 


200—2350°. Reinigung, Eig. Zus., Johann Horbaezews ki. T96—T97. 


Harnstoff: Uber die Nachweisung desselben mittelst Oxalsiiure. Ausziehen 


des Alkoholextracts mit wenig Amylalkohol u. Fallen dieser Losing 
durch eine kalt gesiittigte Lésung v. Oxalsiiure in Aimylalkohol, 
eventuell Erwiirmen des krystall. Niederschlags in der Eprouvette 
mit der dariiberstehenden Flkt. bis zur L6sung. Beim Erkalten Aus- 
scheidung grésserer Krystalle, Statt einer amylalkoholischen Lésung 
von Oxalsiiure, kann auch eine iitherische verwendet werden, Ernst 
Briicke., L95—196. 


— siche Dimethylglyoxylharnstoftf. 


— Dimethylharnstoff. 


Hemipinsiiures Schmp. Darst. v. zwei isomeren sauren Athern ders. 


r 


au. 3) Eig. Zus. Krystallform beider, x-Methylnatriumhemipinat. 
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Constitution d. Hemipinsre u., Opiansiiure. Zersetzung d. Hemipinsiiure 
wit Jodwasserstott, Bild. v. Methylnorhemipinsiure, Protokatechusiure 
u. vielleicht Isovanillinsiiure. Bild. b. d. Dest, des z-sauren Hemipin- 
siiuremethylithers m. Kalk u. beim = Erhitzen desselben Athers mit 
rauchender Salzsiiure (s. auch Methylnorhemipinsiure,, Rudolt Weg 
scheider, 351 (Anmerkg.) 359—367, 572—580. 

Hemipinsiiureiithylither, saurer: Bild. Eig. Zus.. Rudolf Wegscheides 
d69—3 70. 

— Kryst. best., V.v. Lang. 56%. 

Hemipinsiiureanhydrid: Schmelzp. Loéslichkeitsverhiltnisse, Rudolph 
Weegscheider. 351 (Anmerkg.) u. 372. 

Hemipinsiuremethylither, saure: 2 u. 2) Darst. Eig. Zus.. Rudolp! 
Weescheider, 359—366. 

— Kryst. Best... V. v. Lang. 362, 566. 

zeHemipinsiiuremethylither, saurer: Darst. Eig. Zus., Krystallform, Con- 
stitution Verh. b. Erhitzen fiir sich. Bild. vy. Hemipinsiureanhydrid 
neben Methylalkohol od. neben Athylen und Wasser, Dest. m. Kalk. 
Bild. v. Dimethylprotokatechusiiuremethylither, Methylnorhemipin- 
siiure, Isovanillinsiiure vielleicht neben Gnajacol, Hemipinsiiure u. 
Protokatechusiiure. Zersetz. m. rauchender Salzsiinre Bild. v. lsova- 
nillinsiiure, Methylnorhemipinsiiure, Protokatechusiure u. Temipin- 
siiure, Rudolph Wegscheider. 359—365, 507—S79. 

— Kryst. Best... V. v. Lang. 362. 

3-Hemipinsiiuremethyliither, saurer: Darst. big. Zus., Krystalltorm, Com 
stitution Verh. b. Erhitzen fiir sich. Bild. v. Hemipinsiiureanhydrid, 
Rudolph Wegscheider. 365 —567, 371. 


— Kryst. Best., Viv. Lang. 


dHO—5O6, 

ze 3=;eHeptanitropyrocressoloxyd: Darst. aus den isomeren Pyrocressol- 
oxyden durch Salpeterschwefelsiinure. Eig. Zus. Hl. Schwarz. 736 
bis 752, 


Hexabromaceton: Bild. boo d. Einwirkune v. Brom u. Wasser aut sal 


/ 
saures Diamidoguajakol, J. Herzig. S50—S51. 

Hexaoxydiphenyl: Bildung v. Spuren dess. b. d. Einwirkg. sclimelzendem 
Atanatron aut Gallussiiure, L. Barth uJ. Schreder, 650. 

Hexylamin, siehe Monohexylamin (secundires). 

Hexylen u. Polymere: Bild. b. d. Eimwirke. von secundiirem Hexyljodiu 
aut alkohol Ammoniak neben Monamin, Hans Jahn. 170—171,. 

Hexylen: Bild. b. d. Hinwirkg. v. secundiren Hexyljodiir amt Mono- 
hexylamin neben Jodhydrat des letzteren, Hans Jalon, 171—172. 

Holzgummi, siche Gunmini. 

Holzstoffreagentien: Eimptindlichkeit derselben, Max Singer. 408—10u, 

Holzsubstanz u. verholzte Gewebe: Beitraige zur niiheren Kenutniss 
ders. Historisches. Reagentien aut Holzsubstanz. Nachweis des Vanillins 
als eines constanten Bestandtheiles verholzter Gewebe. Ansichten 


liber Lignin. Nachweis des Coniferins als eines vermuthlichen Bestiand- 














theiles 





verholzter Gewebe, Extractionstihigkeit des Coniferins aus 
den verholzten Geweben curch Wasser. Nachweis einer Gummiart 
(Holzgummiv. Th. Thomson, u. eines weiteren nicht niiher bestimm- 
baren mit Salzsiinre gelb werdenden Koérpers, als constanter Bestand- 
theile verholazter Gewebe. Empfindlichkeit der Holzstoffreagentien. 
Zusammenstellunge der Ergebnisse. Wahrscheinlichkeit, dass das 
Lignin ein Gemenge, Max Singer. 395—410. 

Hornblende, siche Phonerde-Hornblende. 

Humussiiuren, siehe Dopplerit. 

Hydratbildung: Von Salzen. Beitrige zur Kenntniss ders. Einleitung. 
Hlistorisches. Methoden der Untersuchung. Resultate erhalten bei 
kohlensaurem Natron. -Schlussfolgerungen, Hermann Hammer l. 
119497. ; 

Hydrochinon: Einwirkg. v. schmelzendem Atznatron aut dasselbe. Bild. 
eines Condensationsproduetes neben einer bisher nicht niher detinir- 
baren sehr luftempfindlichen Substanz, L. Barth u. J. Schreder. 659. 

— siche Diisobutyihydrochinon, 

Hydrometaoxychinolin, siehe m-Oxvhydrochinolin. 

Hydroorthooxychinolin, siehe o-Oxyhydrochinolin. 

Hydroparaoxychinolin, siehe p-Oxyhydrochinolin. 

Hydrophenanthrolin, siehe Phenanthrolin. 

Hydropyrocinehbonsiiure (normale Adipinsiiure?) Bild. b. d. Einwirkg. v. 
Natrinmmonalgam in alk:alischer Lésung auf Pyrocinchonsiiureanhydrid. 
Darst. Kig. Zus. Krystallform., Salze. (Calcium, Ammonium, saures), 
Krvstallform des letzteren. Vergleich der Hydropyrocinchonsiure mit 
den Tsomeren | Adipinsiiuren), Méglichkeit der Tdensitiit mit normaler 
Adipinsiiure, H. Weidel uw R. Brix. 612—620. 

— Krvst. Best. A. Brezina. 612. 

Hydropyrocinchonsaures Ammon, sures: normal Adipinsaures Ammon ?) 
Krvst. Best.. A. Brezina, 6150 
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Invertzuckers Oxvdation dess, mittelst Kupteroxvdhyvdrat in neutraler u. 
alkalischer Lésung. Bild. v. Kohlensiiure, Ameisensiure, Glycolsiiure 
i. Vielleieht v. Erythroglucinsiiure u. Glycerinsiure, J. Habermann 
tu. M. Wonig. 655—665, 

lsobutyraldehyd: Vorliutige Mittheilung iiber einige neue Derivate cess. 
Kinwirke. ve Zinkehlorid, Zinntetrachlorid u. Schwetelsiiure aut Lsobu- 
tvraldehyd. Bei Anwendung kleiner Mengen Bild. v. Polymeren, bei 
Auwendung gvrésserer Mengen Bild. v. neuen Produeten, verschieden 
Von denjenigen, die durch Natriumacetat entstehen, Einwirkg. v. 
Phosphortrichlorid in geringen Mengen, Bild. einer trimolecularen 
polvimeren Moditication; in grésseren Mengen, Bildung v. zwei ver- 


schiedenen (einem dligen u. einem krystallisirten) chlor- u. phosphor- 
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hiltigen Kérpern, aber nicht v. Condensationsproducten. Einwirkg. v. 
verdiinnter Kalilauge, Bild. v. Condensationsproducten (hauptsiich- 
lich CgH,,0), Isobuttersiiure Isobutylalkohol u. v. Siiuren u. Alkoholen 
mit doppeltem Kohtenstoffgehalte: CgH,,0., u. CgH,,0,, letzterer in 
zwei isomeren krystallisirten’ Modificationen, vy. denen die eine ein 
Diacetat u. mit Schwetelsdure zwei isomere Producte CcH,,0 liefert, 
Wilhelm Fossek, 622—624. 

Isoharnsiiure: Bestitigung der Angaben Mulder’s iiber Fig. u. Zus. der- 
selben, Rudolph Andreasch. 435. 

Isonicotin: Bild. b. d. Einwirkg. v. nascirendein Wasserstotf® (aus Zinn- u. 
Salzsiiure) auf q-Dipyridyl. Darst. Eig. Zus. Salzsaures Lsonicotin-, 
Platin- u. Quecksilberchlorid. Krystallform ad. letzteren. Einwirkg. vy. 
Jodmethyl auf Isonicotin Bild. v. Dimethylisonicotinjodid. Oxydation 
d. Isonicotins mittelst Kaliumpermanganat, Bild. v. Isonicotinsiiure. 
Moéglichkeit, dass geringe Mengen vy. lsonicotin im natiirlichen Nicotin 
enthalten sind, da die aus letzterem erhaltene Nicotinsiiure Spuren y. 
[sonicotinsiure beigemengt enthilt. Nachweis, dass das Lsonicotin 
schon in dem der feuchten Luft ausgesetzten Reactionsproducte— v. 
Natrium auf Pyridin enthalten ist. Trennung desselben von den andern 
dabei entstehenden Substanzen. H. Weidel und M. Russo. 867 bis 
87D, 879. 

— Pysiologische Wirkungen dess. E. Briteke. 875—s79. 

Isonicotinsiiure: Bild. b. d. Oxydation des y-Dipyridyls. Eig. Zus. Platin- 
doppelverbindg. Krystallform der letzteren. Bild. auch b. d. Oxydation 
des Isonicotins mittelst Kalimmpermanganat, in sehr geringen Mengen 
bei der Oxydation des natiirlichen Nicotins neben Nicotinsiure u. eben- 
falls in geringen Mengen bei der Oxydation des Dipyridins. H. Weide] 
u. M. Russo, 864—866, 875-—874, 882. 

[sophtalsiiure: Bild. b. d. Oxydation der m-Diphenylearbousiiure mit 
Kaliumdichromat u. Schwetelsiiure, L. Barth u. J. Sehreder. S14. 

[sopropylamin, siehe Monoisopropylamin, 

Isopropylsenfél: Aus Monoisopropylamin mittelst der Hotmann’schen 
Reaction (neben Diisopropvlsultoharnstoff), Darst. Eig. Uinwandlung 
in das betr. Thiosinamin durch Behandl, mit starkem Ammoniak, Hans 
Jahn. 168. 

Isopropylthiosinamin: Aus [sopropylsent6] u. Aimmoniak. Darst. Eig. 
Zus. Hans Jahn, 168. 

Isovanillin: Uber dass. Bild. b. d. Einwirkg. verdiinnter Salzsiiure auf 
Opiansiure bei 160—170° neben etwas Protokatechualdehyd, der in 
grésserer Menge bei Anwendung v. mebr Salzsiitre u. héherer Temp. 
entstelit. (Eig. Zus. des letzteren). Eig. Zus. Krystallform, Constitution 
des [sovanillins. Bild. von geringen Mengen y. Isovanillin auch b. 
Erhitzen vy. Methylnoropiansiiure auf L170—185°, Rudolph W eg- 


scheider. 789--795. 


> 


— Kryst. best. V. v. Lang. 793. 
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Isovanillinsiiure: Bild. b. d. Dest. v. a-saurem Hemipinsduremethylather 
mit Kalk u. b. der Einwirke. v. rauchender Salzsiure aut denselben 
Ather, ferner b. d. Zersetzung der Hemipinsiiure mit Jodwasserstoff, 
Rudolph Wegscheider. 372—375, 380, 


J. 


Jod: Uber eine Methode zur direecten Bestimmung desselben neben Chior 
u. Brom u. neben Brom allein, gegriindet auf das verschiedene Ver- 
halten der Chloride, Bromide, Jodide, gegen Superoxyde bei Gegen- 
wart v. Essigsiure verschiedener Concentration, G. Vortmann. 
HLO—D30. 

Jodoform, Naphtol u. Chloroform: Uber den Nachweis derselben in 
thierischen Fliissigkeiten u. Organen. 1. Jodotorm in Harn und Blut 
(nach absiehtlichem Zusatze kleiner Mengen) gewonnen durch Destilla- 
tion mit Wasserdaimpten, im Blute, nach d. Verdiinnen u. Zusatz von 
Kalilauge. Schiitteln des Destillats mit Ather, Lisen des, nneh dem Ver- 
dampten des Athers bleibenden Riiekstandes iu Alkohol. Cautelen. 
Nachweis durch Erwarmen von geringen Mengen Phenolalkali mit ein 
paar ‘Tropten alkohol. Jodoformlésung in einer Eprouvette, bis aim 
Boden derselben ein rother Beschlag entsteht, der sich in Alkohol mit 
carminrother Farbe lést. Grund der Reaetion, Bildung v. rosalsiure- 
ithnlichen Substanzen, Empfindlichkeit, Ersetzbarkeit des Phenols zum 
Gelingen der Reaction dureh Resorein, nicht aber durch die Isomeren 
Brenzkatechin u. Hydrochinon u. andere aromat. Substanzen. Be- 
merkung, dass iim Harne resp. im Blute von durch Jodoform vergifteten 
Menschen resp. Hunden Jodotorm nicht gefunden werden konnte. 
2. Naphtol. Gewinnung aus Harn nach Zusatz geringer Mengen, oder 

aus Harn v. mit Naphtol diusserlich behandelten Menschen, durch 

Ansiiuern mit Salzsiiure, Ausschiitteln mit Ather, Entfiirbung des 


Atherriiekstandes, nachdem er in Alkohol aufgenommen, durch Thier- 


kohle. Destillirt man den angesiuerten Harn mit Wasserdimpten, so 
hat man Naphtol im Destillate u. im Riickstande). Nachweis durch 
Lésen einer Spur Naphtol in Kalilauge, Zusatz von Chloroform und Er- 
wiirmen, wobei eine prichtig berlinerblaue Farbung eintritt. Grund 
der Reaction, Emptinplichkeit. 3. Chloroform, Nachweis durch die 


vorige Reaction, Sigmund Lustgarten, 715—722. 


K. 
Kohlensiiure: Bild. b. d. Oxydation von Rohrzucker, Invertzucker, 
Traubenzueker u. Fraehtzucker durch Kupteroxydhydrat in neutraler 
u. alkalischer Lésung, J. Habermann u. M. Honig. 655—657, 61 
bis 662. 
— Bild. b. d. Oxydation der Glycolsiure durch Kupteroxydhydrat, 


Jo Wabermann u. M. Hénig. 665—664. 
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Kohlensiuredimpfe, gesiittigte u. gesittigte Wasserdiimpfe: Uber die 
Beziehung zwischen der Spannung u. Temperatur derselben, A. Jaro- 
limek, 8355—837. 

Kresol (2): Bild. b. d. Einwirkg. von Wasser im geschlossenen Rohre bei 
250° aut Methylaurin, Karl Zulkowsky. 476—477. 

Krystallform von: Acetotetrahydrocinchoninsiiure 63—64, 8-Athylpyridin- 
salzs. Platindoppelverbindg. 782 (A. Brezina), z-Bibromeampher 211, 
2-Bibromeampher 215, Bibromeampher 231 (V. v. Zepharovich), 
Cincholepidin, salzs. Platindoppelverbindg. 77, Cinchoninsdure, salzs. 
Platindoppelverbindg. 80—81, Dimethyldipyridyljodid 863, Dimethy- 
isonicotinjodid 873 (A. Brezina), Dipropylanilinazylin 711—712 
(A. Schrauft). Dipyridyl, salpeters. 861, Dipyridyl salas, 858—859 
A. Brezina), Dipyridyldicarbonsiure.o91 (V. v. Lang), Dipvridyl- 
quecksilberchlorid salzs. 859—860 (A. Brezina), Hemipinsiuredthyl- 
dither, saurer 369, « u. 3-Hemipinsiiuremethylither, saure 362, 366 (V. v. 
Lang), Hydropyrocinchonsiiure (normale Adipinsiiure ?) 612, hydro- 
pyrocinchonsaures Ammon, saures 615, Isonicotinquecksilberchlorid, 
salzs. 871—872, [sonicotinsiure salzs. Platindoppelverbindg. 866 (A. 
Brezina), Isovanillin 793 (V. v. Lang), Methyltetrahydrocinchonin- 
siiure jodwasserstoffsaure u., salzsaure 68 bis 69, 70 A. Brezina), 
Monochloraldehydhydrat 450, Monochloreldehyd polymeres krystalli- 
sirtes 462 .V. v. Lang), Mononitroeugenol 389 (L. Ditscheiner), 
Nicotinsiiure, salzs. Platindoppelverbindg. 784—785 (A. Brezina 
Nitroacetylengenol 391 (L. Ditcheiner), Nitrooxychinolin salzs 
Platindoppelverbindg. 775 (A. Brezina), Opiansiiuremethylither. 
308 (V. v. Lang), Pyridin, salzs. Platindoppelverbindg. 778—7s0, 
Pyrocinchonimid 611, Pyrocinchoninsiureanhydrid 609 (A. Brezina). 

Kupferoxydhydrat: Uber die Einwirkg. desselben auf einige Zuckerarten, 
J. Habermann u. M. HéGnig. 651. 


L. 


Lacton der 4-Oxybuttersiure siehe Butyrolacton. 

Lanthan, Geschichte des Atomgewichts. Bestimmung des letztern. Erkli- 
rung des scheinbaren Atomgewichts. Bohuslav Brauner, 27—22. 
Lignin, Ansichten iiber dasselbe, Wahrscheinlichkeit, dass es ein Gemenge 

ist. Max Singer, 401—402, 410. 
3-Lutidin, wahrscheinliche Identitit mit 4-Athylpyridin, siehe auch dieses, 
H. Weidel u. K. Hazura, 7&5. 


M. 


Maulbeerholzsiiure, siche Bernsteinsiure. 

Meconin: Schnelzpunkt, Rudolph Wegscheider. 551 (Anmerkg... 

Menschenblutserum, siehe Blutserum. 

Metaoxybenzoésiiure: Verhalten des Kalksalzes derselben, b. d. trockenen 
Destillation. Bild. v. Phenol, vielleicht Spuren v. Diphenylenoxyd u, 
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eines Condensationsproductes, Salicylsiiure «-Oxyisophtalsiure, wahr- 
scheinl, Oxyorthophtalsaiure, neben unverainderter Metaoxy benzoésaure. 
G. Goldschmiedt u. J. Herzig. 154—135. 

Meta («-) Phenylendiamin: Beim vélligen Abbau der leichtléslichen Mono- 
nitroazobenzolparasulfosiure neben Sulfanilsiiure, entstehend, Eig. 
Reaktionen, Chlorhydrat, J. V. Janovsky. 505—5v6. 

Methylamin: Bild. b. d. Einwirkg. v. 4 resp. 6 Atomen Brom aut 1 Mol. 
Catfefn bei Gegenwart v. Wasser im geschlossenen Rohre bei 100°, 
Rich. Maly u. Fr. Hinteregger. 89—90. 

~ Bild b. d. Oxydation von Caffein neben Apocaffein, Rich. Maly u. 
Rud. Andreasch. 101. 

Methylaurin: EKinwirkg. von schmelzendem Kali auf dasselbe, Bildg. v. 
Paraoxy benzoésiiure ‘neben harzigen u. phlenolartigen K6érpern), Ein- 
wirke. v. Wasser im geschlossenen Rohre b. 250° auf Methylaurin. Bildg. 
Vv. Dioxybenzophenon neben einer Phenolartigen Substanz (Kresol ?) 
Karl Zulkowsky. 473—477. 

— siche ‘Tetrabrommethylaurin. 

Methylaurinsulfat: Darst. Eig. Zus., Karl Zulkowsky. 454—485. 

Methylehlorid: Bild aus Guajakon- u. Guajakharzsiure b. d. Einwirkg. 
v. Salziure in Eisessig aut dieselben (neben Brenzkatechin u. anderen 
Producten), J. Herzig, 822—8285. 

Methylnorhemipinsiiure: Bild. b.d. Destillation v. ¢-saurem Hemipinsiure- 
methyliither m. Kalk u. beim Erhitzen desselben Athers mit rauchen- 
der Salzsiiure u. bei der Zersetzung der Hemipinsiure mit Jodwasser- 
stoff, Ortsbestimmung. Rudolph We gscheider. 372—388v. 

Methylnoropiansiiure: Bild. b. d. Kinwirkg. v. cone. Salzsiiure auf Opian- 
siiure im geschlossenen Rohre bei 100°, Kalizalz. Bild. v. etwas 
lsovanillin b. Erhitzen der treien Saure auf 170—185°, Rudolph We g- 
scheider, T89—791, 795. 

Methyltetrahydrocinchoninsiiure: Darst. Eig. Zus. Salzsiiureverbindung. 
Darst. Eig. Zus. salzs. Platindoppelverbindg. Darst. Eig. Zus. Jod- 
Wasserstoftsiiureverbindung, Darst. Eig. Zus., H. Wei del. 65—72. 

— Salzsiiureverbindung. Kryst. Best. A. Brezina. 68—69. 

— Jodwasserstottsiureverbindung. Kryst. Best. A. Brezina 70. 

Mineralien: Uber die Einwirkung des Electromagneten auf verschiedene 
u. Anwendung des letzteren behuts meechanischer Trennung derselben, 
C. Doelter, 1389—1653. 

— Uber die Anwendung von Electromagneten zur mechanischen Schei- 
dung derselben (Entgegnung, siehe 139), L. Pebal, 222—225. 

Uber die mechanische Trennung derselben. Erwiderung (vergl. pag. 
Is u. pag. 222), C. Doelter, 441—418. 

— Notitz iiber mechanische Scheidung derselben (Erwiderung, siehe 
Monatshette IIL, 411), L. Pebal., 7283—725. 

Monobromcampher: Bestiitigung der bisherigen Versuche, Unveriinder- 

lichkeit dess. b, d. Einwirkg. v. Phosphorpentachlorid. Bild. v. zwei 














Tsomeren z- und 3-Bibromeampher b. der Einwirkg. v. 2 resp. 3 Brom 
im geschlossenen Rohre bei 120—125°. Riickbildung dess. aus «-Bi- 
bromcampher b. d. Einwirkg. v. alkohol. Kali u. v. naseirendem Was- 


serstoft (aus 2°.) Natriumamalgam in verd, Alkohol). J. Kaechler u. 
KF. V. Spitzer. 205—209, 211—212, 220. 

Monochloraldehyd: Uber denselben, Historisches, Vorversuche, Darst. 
aus Monochloracetal u. Oxalsiiure, Bildungsgleichung. Hydrat des 
Monochloraldehyds, Darst. Eig. Zus. Krystallform, Einwirky. v. Ace- 
tylchiorid auf das Hydrat, Entstehung einer Verbindung beider Sub- 
stanzen, Eig. Zus. ders. Verhalten des Hydrats gegen Natriumbisulfit, 
Bild. einer Doppelverbindg. Darst. Eig. Zus. ders, Zerlegung der letz- 
teren durch Kaliumbisulfat in ihre Componenten. Oxydation des 
Hydrats mittelst Salpetersiiure, Bild. v. Monochloressigsaure, Gewin- 
nung des Monochloraldehyd aus dem Hydrate durch Uberleiten des 
Damptes des letztern iiber geschmolzenes erwiirmtes Chlorcaleium, Eig. 
Zus. des reinen Monochloraldehyds. Aimorphes Polymeres des Mono- 
chloraldehyds, Bild. dess. b. Aufbewahren des Monochloraldehyds 
in zugeschmolzenen Réhren. Eig. Zus. Ritckbildung von Monehloral- 
dehyd aus dem Polymeren in héherer Temp. Krystallisirtes Polymeres 
des Monochloraldehyds. Bild. b. d. Einwirkg. v. gekiihiter Schwefel- 
siimre auf (unreines, Hydrat des Monochloraldehyds das mit Eis u. 
Kochsalz gekiihlt ist. Reinigung. Eig. Zus. Krystallform. Umwandlung 
dess. in Monochloraldehyd beim Destilliren. Bemerkungen iiber das 
praktisch beste Verfahren zur Darstellung grésserer Mengen vou Mono- 
chloraldehyd, Konrad Natterer, 442—464. 

Monochloressigsiiure: Bild. b. d. Oxydation von Monochloraldehyd mit 
Salpetersdure, Conrad Natterer. 457—4)8. 

Monohexylamin (sacudiires : Aus secundirem Hexyljodiir u. alkoholischem 
Ammoniak neben Hexylen u. Polymeren einziges basisches Product. 
Uninoéglichkeit, dasselbe durch Behandlung mit neuen Mengen Hexy!- 
jodiir in héher substituirte Amine zuverwandeln, Hans Jahn. 170—172. 

Monoisopropylamin: Bild. aus Isopropyljodiir u. alkohol. Ammoniak 
neben Propylen u. Polymeren, Abwesenheit héher substituirter Amine, 
Ubertithruang des Monanins in [sopropylsenté] mittelst der Hofmann’- 
schen Reaction. Umwandlung des letzteren durch Ammoniak in I[so- 
propylthiosinamin, (Darst. Eig. Zus.) u. Diisopropylsultoharnstoff Darst. 
Eig. Zus.), Hans Jahn. 166—170. 

Monomethylalloxan: Bild b.d. Einwirkg. v. Kalitinehlorat u. Salzsiure aut 
Theobromin (eben Apotheobromin,, Richard Maly und Rudolph 
Andreasech, 107—109, 

— Kalinmhydrosulfit, Darst. Eig. Zus., Rich. Maly u. Rud. Andreasch. 
108. 

Monomethylalloxantin, siehe Alloxantine gemisclhite. 

Monomethylparapansiiure: Bild. b. d. Einwirkg. v. Chior aut Theobromin, 
Rich. Maly u. Rud. Andreaseh. 107, 
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a-Mononitroazobenzolmonosulfosiiures Bild. b. d. Einwirkg. v. starker 
Salpetersiiure auf die Azosiure, Darst. Eig. Salze (Baryum, Silber, 
Kalium), J. V. Janovsky, 247—248. 

Mononitroazobenzolparasulfosiiuren: Bild. v. wahrscheinl, 3 Isomeren 
hb. d. Einwirkg. v. Salpetersiiure (1-41 Vol. Gew.) auf die Azosdure b. 
Siedep. durch 15 Minuten. 1. Schwerlésliche Siiure (A.) Eig. Kalium- 
salz, 2. leichtlésliche Siure |B) Eig. Salze (Kalium, Natrium, Blei, 
Baryum), durch Reduction eine Amidoazobenzolsulfosiure lieternd 
beim vOlligen Abbau Sulfanilsiure u. wahrscheinlich Meta (a-) Pheny- 
lendiamin liefernd. Eigenschaften des letztern, Chlorhydrat. Const. der 
(B) Siure. 3. Saure aus den Mutterlaugen v. (#2) wahrscheinl. isomer 
mit den vorigen, tief gelbroth getiirbte Salze liefernd, J. V. Janovsky. 
HO4—D07. 

Mononitrobrenzkatechin: Fliichtiges, Bild. neben nichttliichtigem b. d. 

Kinwirkung v. rauchender Salpetersiiure auf in Ather geliéstes Brenz- 
katechin, Darst, Eig. Zus. Ortsbestimmung, P. Weselsky u. R. Bene- 
dikt. 386—387. 
Nicht fliichtiges Bild. neben ftliichtigem b. d. Einwirkg. v. rauchender 
Salpetersiiure auf in Ather geléstes Brenzkatechin, Darst. Eig. Identi- 
tiit mit dem schon triiher v. Benedikt beschriebenen. Stellung, P. 
Weselsky u. R. Benedikt. 886—5387, 

Mononitroeugenol: Darst. Eig. Zus. Krystallform, Ubertiihrung iz Amido- 
chlorhydroeugenol durch Behandl, mit Zinn und Salzsiure u. in Nitro- 
acetyleugenol durch Erhitzen mit Essigsiiureanhydrid u. essigsaurem 
Natron, P. Weselsky u. R. Benedikt. 887—S91, 

— Kryst. Best., L. Ditscheiner, 35389. 

Mononitropyrogaliol: Bild. b. d. Nitrirung v. Pyrogallol, [dentitiit m. dem 
v. Barth beschriebenen, P. Weselsky u. R. Benedikt. 393, 

Monooctylamin: Aus secundirem Octyljodiir u. alkohol. Amimoniak als 
alleiniges basisches Reaktionsproduct, neben ungesiittigten Verbin- 
dungen (Oectylen u. Polymeren), Uberfiihrung durch Schiitteln mit 
Schwetelkohlenstoff u. Destill. iiber HgCl, in Octylsent6l (Siedep.) u. 
des letzteren durch Ammoniak in Octylthiosinamin, Unmdglichkeit, 
aus dem Monamin durch Digeriren mit Octyljodiir od. Amyljodiir héher 
substituirte Amine zu erhalten (dabei stets Bild. v. Octylen u. Poly- 
meren), triige Einwirkung v. Methyljodiir schliesslich aber Bild. v. 
Trimethyvloctvlammoniumjodiir, Hans Jahn, 172—175. 


N. 


Naphtalin: Uber die Einwirkung von Chloroform auf dasselbe bei Gegen- 
wart von Aluminiumehlorid (vorliufige Mittheilung), Verlaut der Reak- 
tion. Reinigung des Rohproduetes durch fractionirte Destillation (theil- 


weise im Vacuum), Abtrennung unzersetzten Naphtalins. Behandlung 
des gelben Destillats mit LOsungsmitteln, [solirung eines Kehlenwasser- 
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stoffs in tarblosen Blattchen bei 1IS9—190° schime!zend von der ein- 
fachsten empyrischen Forme! C,,H,, (od. nach einer Dampfdichte des 
dreifachen derselben), der Ahnlichkeit mit Zeidlers Synanthren besitzt. 
Nachweis, dass ausserdem noch in geringer Menge zwei krystallisirte 
Verbindungen im Rohdestillate enthalten sind, wiihrend die Haupt- 
masse ein zihes braunes O! darstellt, Max. Hénig u. Franz Berger 
b68—b672. 

Naphtalintetrasulfosiiure: Uber dieselbe. Bildung b. d. Einwirkg. von 
Vitriolél u. P.O; aut Naphtalin neben einer zweiten nicht rein darstell- 
baren Sulfosiure. Darst. Reinigung. Eig. Zus, Salze (Baryum, Blei, 
Kupfer, Silber, Kalinm, Natrium), Einwirkg. v. schinelzendem Kali u. 
Natron, v. Cyankalimm in der Hitze, von Salpetersiure, C. Senhoter. 
111—11%. 

Naphtol, Jodoform u. Chloroform: Uber den Nachweis derselben in 
thierischen Fliissigkeiten u. Organen ‘siehe auch Jodotoru), Sigmund 
Lustyvarten. 715—722. 

Natriumearbonat: Untersuchungen iiber die Hydratbildung v. demselben 
Methoden, Kritik, Resultate, Schlusstolgerungen, Herrmann Hammert. 
422—427, 

Natron, unterschwefligsaures: Uber das Verhalten you Quecksilberjodid 
zu demselben, J. M. Eder und G. Ulm. 197—204 siehe auch Queck- 
silberjodid. 

— — Quecksilberjodid: (Doppelsalz,, siehe Quecksi/berjodid., 

Nephrit, siehe Strahlstein. 

Nicotinsiiure: Bild. b. Oxydation des 3-Athylpyridins. Eig. Zus. Platin- 
doppelsalz. Krystallform des letztern identisch mit dem aus gew6Ohn- 
licher Nicotinsiiure), H. Weidelu. K. Hazura. T83—7S5. 

— salzs. Platindoppelsalz. Kryst. Best., A. Brezina.784—7s5. 

Nitroacetylengenol: Darst. aus Nitroeugenol durch Erhitzen m. Essig- 
siiureanhydrid u. essigsaurem Natron, Eig. Zus., P. Weselsky u. R. 
Senedikt. 391. 

— Kryst. Best. L. Ditscheiner, 591, 

Nitro-Acetyl-Fraxinus-Gerbsiiure: Darst. Eig.. Wilh. Gintl u. Friedr. 
Reinitzer.@d. 

Nitroazobenzolsulfosiiuren, siche Arobenzolparasultosiire u. Mono-, Di- 
u. Trinitroazobenzolparasultosiuren. 

Nitrobrenzkatechin, siehe Mononitrobrenzkatechin. 

Nitrodiisobutylhydrochinon, siche Di- Tri - Tetranitrodiisobutylhydro- 
chinon. 

Nitroeugenol, siehe Mononitroeugenol, 

Nitrooxychinolin: Darst. aus dem syrupésen Produete, das b. d. Oxyda- 
tion des Cinchonins mit Chromsiure neben Cinchoninsaiure cntsteht 
durch tagelange Einwirkung von Salpetersdure. Eig. Zus. salzsaure 
Platindoppelverbindung desselben, H. Weidel up. K. Hazura. 773 


bis 776. 
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Nitrooxychinolin: Salzs. Platindoppelsalz dess. Kryst. Best., A. Brezina, 


T75D—776. 


Ni 
Ni 


tropyrocressoloxyde, s. Heptanitropyrocressoloxyde. 
trosotetrahydrocinchoninsiure: Darst. Eig. Zus. Einwirkg. v. Schwefel- 
siure, Bildg. v. Sulfosiiuren der Cinchoninsiiure. H. W eidel. 72—74. 
Nitrovanillinsiiure: Bild. b. d. Behandlung v. Acetylnitroeugenol mit 
Kaliumpermanganat. Darst. Eig. Zus, Stellung. [somerie mit d. Nitro- 
vanillinsiure v, Tiemann, P. Weselsky u. R. Benedikt. 392—393. 


QO, 


Octohydrophenanthrolin (2), siehe Phenanthrolin. 

Octylamin, siehe Monooctylamin (secundiires ). 

Octylen und Polymere: Bild. b. d. Einwirkg. von secundérem Octyljodiir 
auf alkohol. Ammoniak (neben Monooctylamin), sowie auf Octylamin 
selbst, Hans Jahn. 172, 174. 

OctylsenfOl: Bild. b. d. Einwirkg. von Monooctylamin (secundirem) auf 
Schwetelkohlenstoff und Destill. ttber HgCl, (Siedp.), Hans Jahn. 
1¢v2—175. 

Octylthiosinamin: Biid. b. d. Einwirkg. von Ammoniak auf Octylsenf6l 
(Schmelzp.), Hans Jahn. 175. . 

Ol, itherisches, aus Fraxinusblittern b. d. Destillation derselben mit 
Wasser, Geringe Ausbeute. Eig. Trennung durch fractionirte Destil- 
lation in einen zwischen 110° u. 160° siedenden nicht niher zu charak- 
terisirenden Theil u. in einen bei 175° siedenden v. der Formel des 
wassertreien Terpins. Eig, Zus., Wilh. Gintl u. Friedr. Reinitzer. 
7H0—Tb2. 

Olsiiure: Vorkommen als Glycerid in einem vegetabilischen Fette aus 
einer Anacardiacee. Verinderlichkeit des Glsauren Baryums beim 
Trocknen bei 100°, indem Olsiiure entweicht u. ein basisches Salz 
zuriickbleibt. Zerlegung des 6lsauren Ammons beim Erwiirmen der 
Loésung unter Abgabe vy, Ammoniak u. Hinterlassung eines sauren 
Salzes, Friedrich Reinitzer, 271. 

Opiansiiure u. Hemipinsiiure: Uber Derivate u. Constitution ders. Darst. 
d, Opiansiiure, Sehmelzp. Salze (Kalium, Silber) Methylither, Darst. 
Lig. Krystallform. Zus. Léslichkeit in Wasser. Hemipinsiure, Darst. v. 
zwei isomeren sauren Methylithern ders. (a u. 3). Eig. Zus. Krystallform 
beider. «-Methylnatriumhemipinat. Constitution der Opiansdure u. Hemi- 
pinsiiure. Zers.d. beiden sauren Hemipinsiuremethylither beim Erhitzen 
fiir sich. Bild. v. Hemipinsiinureanhydrid. Dest. d. z-sauren Hemipin- 
siiuremethylithers m. Kalk, Bild. v. Dimethylprotokatechusiéuremethyl- 
fither, MethvInorhemipinsiiure, Isovanillinsiiure, vielleicht neben Gua- 
jacol, Hemipinsiure u. Protokatechusiiure. Einwirkg. v. rauchender 
Salzsiiure aut demselben Ather, Bild. v. Isovanillinsiiure, Methylnor- 
hemipinsiure, Protokatechusiure u. Hemipinsiiure. Zers. d. Hemipin- 
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siure init Jodwasserstoft. Bild. v. Methylnorhemipinsanre, Protokate- 
chusiure und vielleicht Isovanillinsiiure. Rudolph Wegscheider. 
348 —3R0, 
Opiansiiuremethylither: Darst. Eig. Zus. Loslichkeit in Wasser, Rudolph 
Wegscheider. 356—359. 
— Kryst. Best., V. v. Lang. 352. 
Orcin- u. Gallussiiure;: Uber die Einwirke. vy. schmelzendem Atznatron auf 
dieselben. 1. Orcin, Bild. v. syinmetrischem Tetraoxydiphenylnethan ?). 
Reinigung. Eig. Zus., Resorein, Phloroglucin und etwas Brenzkatechin, 
bei sehr lange fortgesetztem Schmelzen, hingegen Entstehung von 
Phlorogluein allein neben fiusserst wenig Resorcin. 2. Gallussiure, 
Bild. von etwas Pyrogallussiiure, geringen Mengen vy. Phloroginein u. 
Spuren v. Hexaoxydiphenyl, wihrend die Hanptmenge der Gallussidiure 
verbrannt wird. Einwirke. v. sehmelzendem Atznatron aut Brenzkate- 
chin, das sehr sehwierig angegriffen u. dann zum Theil verbrannt wird. 
EKinwirkg. desselben Reagens aut Hydrochinon. Bildg. eines Conden- 
sationsproduetes neben einer hisher nieht niher definirbaren sehr lutt- 
empfindlichen Substanz, L. Barth u. J. Schreder. 645—650. 
Oxalsiiure: Bild. aus Dimethylglyoxylharnstoff b. d. Einwirkg. v. Baryt- 
hydrat auf letzteren, Rudolph Andreaseh. 439, 441. 
— (?) Bild. b. d. Oxyvdation v. Rohrzucker, Invertzucker, Tranbenzucker, 
Fruchtzucker, durch Kupteroxvdhydrat, J. Habermann u. M. Honig. 
Hb62. 
Oxamid, siche Dimethvloxamid. 
7-Oxybuttersiiure: Uber dieselbe. Trimethylenbrombydrin, Darst. «us Tri- 
methvlenalkohol u. Bromwasserstoff bei 100° im geschlossenen Rohre, 
q Trennung von mitgebildetem Trimethyvlenbromiir u. unveriindertem 
: Trimethylenalkohol. Eig. Zus. Ubertithrung in Trimethyleneyanhydrin 
durch Kochen mit Alkohol u. Cyankalinm. Eig. Leichte Zersetzlichkeit 
des Cyanhvdrins, daher Reindarstellung nicht méglich. Uhertiihrung 
desselben in Oxybuttersiiure durch Kochen mit Kalilauge oder Erhitzen 
mit Salzsiiure. Eig. d. Oxvbuttersiiure, Salze (Caleinm, Kalium,, leichte 
Umwandlung in das Butyrolacton, beim Destilliren, Eig. Zus. des 
ietzteren das am bequemsten zur Reindarstellung der Saure | dureh 
Behandeln nit Wasser, beniitzt wird. Constitution der Oxybuttersdure, 
Joseph Frithling. 69%6—704, 
Oxybenzoésiiuren: Verhalten der Kalksalze der drei isomeren u. der Anis- 
siiure bei der trockenen Destillation, G. Goldschimiedt u.J. Herzig. 
126. 


pipiens 


, Oxybenzoésiiure (Meta-): Aus Benzoésiiure in der Kalischmelze, L. Barth 
u. J. Schreder. 802. 
— — siehe auch Metaoxybenzoésiure. 
Oxycampher: Bild. b. d. Einwirkg. v. Natriumemalgam aut in verd. Alko- 
li 


hol gelésten 3-Bibromcampher, wahrscheinl. auch b. d. Einwirky. v. 
alkohol. Kali auf den letzteren. Darst. Eig. Zus. Nichtidentitat iit 
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einem der bisher beschriebenen Oxycampher, J. Kachler u. F. Y. 

Spitzer. 216—218. 

m-Oxychinolin: Darst. aus m-Nitro- u. m-Amidophenol, Glycerin und 
Schwefelsiiure, Eig. Zus. Salze (Chlorhydrat, Platindoppelsalz, Picrin- 
siiureverbindung,, Kupferverbindg. u. Acetat ders., Nitroproduct, 
Bromproduct u. Bromhydrat dess, Benzoésiureither u. salzs. Platin- 
doppelverbindg. dess. Schlussbemerkungen, Constitution, Zd. H. 
Skraup. d59—568 u. 568—569. 



































o-Oxychinolin: Darst, aus o-Amido- u. o-Nitrophenol, Glycerin u. Schwefel- 
siiure., Kig. Zus. Salze (Sultat, Chlorhydrat, Platindoppelsalz, Picrin- 
siinreverbindung), Acetylderivat u. Platindoppelverbindg. des Chlor- 
hvdrats dess., Kupfterverbindg., Nitroproduct, Bromverbindg. Schluss- 
bemerkungen u. Constitution, Zd. H. Skraup. 536—544 u. 568—569. 

p-Oxychinolin: Darst. aus p-Amido- u. p-Nitrophenol, Glycerin u. Schwetel- 
siiure., Eig. Zus. Salze (Chlorhydrat, Platindoppelverbindg.. Sulfate (?), 
Picrinsiiureverbindg.), Kupterverbindg. (Acecat ders.), Nitroproduct, 
Bromproduct u. Bromhydrat dess., Acetylproduct u. Platindoppelver- 
verbindg. des Chlorhydrats dess., Benzoylither. Schlussbemerkungen 
u. Constitution, Zd. WH. Skraup. 545—557 u. 568—569, 

m-Oxyhydrochinolin: Chlorhydrat dess. Darst. Fig. Zd. H. Skraup. 567. 

o-Oxyhydrochinolin: Darst. Eig. Vergleich mit dem p-Derivat, Zd. H. 
Skraup. 545. 

p-Oxyhydrochinolin: Salzs. Verbindung dess. Darst. Eig. Zus.. Zd. H. 
Skraup. dd8—559., 

a-Oxyisophtalsiiure: Bild. in Form ihres Kalksalzes b. d. trockenen Destil- 
lation des anissauren, para- u. metaoxybenzoésauren Kalk’s, G. Gold- 
schmiedt u. J. Herzig. 1830—181, 135, 155. 

— Bild. aus Benzoésiiure in der Kalischmelze, Trennung vy. den iibrigen 
Reactionsproducten. Lig. Zus. Einwirkg. v. Schwefelsiiure, die kein 
brauchbares Reactionsproduct gibt. Einwirkg. v. iiberschiissigem, trocke- 
nem Brom, Unveriinderlichkeit der Siure, Einwirke. v. Brom in wisseri- 
ver Lésung. Bild. v. ‘Tribromphenolbrom u. etwas ‘Tribromphenol 
neben geringen Mengen einer bromhaltigen Siiure. Erklirung der 
x-Oxyisophtalsiiurebildung beim Schmelzen v. Paraoxybenzoésaure 
mit Kali, L. Barth u. J. Sehreder., 805—806. 

Oxyorthophtalsiiure (?): Bild. b. d. trockenen Destallation des metaoxy- 


’ 


benzoésauren Kalks, G. Goldschmiedt u. J. Herzig. 195. 


r. 
Pancreasaufguss: Nachweis, dass darin ein Uberschuss vou Siiuren gegen- 
iiber den Basen vorhanden ist, Richard Maly. 320. 
Parabansiiure, siehe Monomethylparabansaure, 
Paraglycocholsiiure, walrscheiul. Vorhandensein ders. in der Galle, Bild, 
ders. durch Kochen einer wiisserigen Lésung v. Glycocholsaare. Eig., 
Friedrich Emich. 541. 
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Paraoxybenzoésiiure: Verhalten des Kalksalzes ders. bei der troekenen 
Destillation. Bild. v. Phenol, wahrscheinl. etwas Diphenyvlenoxyd | para’), 
Salicvlsiiure, z-Oxvisophtalsiiure, G. Goldschmiedt u. J. Herzig. 
152—155. 

— Bild. derselb. beim Schmelzen v. Methylaurin u. Corallinphtalein mit 
Atzkali, Carl Zulkow sky. 474—476, 477—479. 

— Bild. aus Benzoésiiure ind, Kalischmelze, L. Barth uJ. sSchreder, 802, 

Pargasit, s. Thonerde-Hornblende. 

Parvolin |?) Bild. b. d. Destillation d. braunen Fliissigkeit, welche man 
durch Erhitzen d. Rohproductes d. Einwirkung v. Ainmoniak aut Pro- 
pionaldehyd im geschlossenen Rohre erhialt. (Ist vielleicht ein Hydro- 
product: Cy Tl,, Nj, Alfred Waage. 694—695. 

Pentenylglycerin: Bild. aus dem Reaktionsproducte vou Brom aut den 
ungesiittigten Alkohol C,H,, 0 b. Kochen mit Wasser, J. Herzig. 125, 

Phenanthrolin: Darst. aus dem Zinnchlorid-Doppelsalz des salzsauren 
m-Diamidobenzols, m-Dinitrobenzol, Glycerin u. Schwetelsiiure. Reini- 
gung. Eig. Zus. Hydrat dess. Salze. (bas, u. neutr. Chlorhydrat, Platin- 
doppelverbindung, Bromhydrat, Nitrat, Picrat, Sulfat, Vartrat), Jod- 
methylve:bindg. Darst. Eig. Zus. derselben. Einwirkg. v. Brom aut 
Phenanthrolin: 1. in alhohol. Lésuug, Bild. eines Bromadditions- 
productes vielleicht neben oder mit einem Bromwasserstotl-Additions- 
producte. Eig. Zus. Zers. dess. durch Ammoniak, Bild. v. Phenanthrolin- 
hvdrat. 2. in wiissriger Lésung, Bild. v. Phenanthrolindibromid, Zers. 
dess. durch Alkohol, vielleicht Bild. einer Doppelverbindg. v. Phenan- 
throlindibromid mit Phenanthrolinbromhydrat in rothen Krystallen. 
Eig. Zus. Umwandlung dieser rothen Krystalle durch Ammoniak in 
Phenanthrolinhy drat, durch Wasser in Phenanthrolindibromid, weitere 
Zers. ders. beim tortgesetzten Kochen mit Alkohol, sehliesslich Bild. 
eines Phenanthrolinbromhydrats. (Eig. Zus.) neben geringen Mengen 
eines andern krystalllin. Korpers. Bromphenanthrolin, Bild. aus Phenan- 
throlin, iiberschiissigem Brom und Wasser im geschlossenen Rohre bei 
130° Eig. Zus. (wahrscheinl. Gemisch v. Di- u. Triderivat). Einwirke. 
v. nascirendem Wasserstoff aut Phenanthrolin, Bild. v. Glartigen Hydro- 
producten (Tetra-Octohydrophenanthrolin?). Oxydation des Phenan- 
throlins mit Kaliumpermanganat. Bild. v. Chinolinsiiure u. Dipyridyl- 
dicarbonsiure. Constitution des Phenanthrolins, Zd. H. Skraup iu. 
G. Vortmann, 571—S592, 601—602. 

Phenanthrolindibromid, s. Phenanthrolin. 

Phenanthrolinhydrat, s. Plienanthrolin, 

Phenol: bild. bei der trockenen Destillation des anissauren, paraoxy benzoé- 
suuren, salievisauren uu. metaoxybenzoésanren Kalks. G. Gold- 


“pe 


schmiedt u. Jd. Herzig. 128, 152—133, 154. 


Phenylendiamin, s. Meta (a-) Phenylendiamin. 
Phloroglucin u. Pyrogallol: Uber Verbindungen derselben mit Vanillin 
C, Etti. 657, 
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Phloroglucin: Bild. b. d. Einwirkung y. schmelzendem Atznatron aut Orein 
u. auf Gallussiure, L. Barth u. J. Sehreder,. 647—648, 650. 

Phloroglucinvanillein: Darst. aus 1 Mol. Vanillin u. 2 Mol. Phloroglucin, 
die in Alkohol gelést werden u. deren Lésung mit Salzsiure, dann mit 
Wasser versetzt wird. Eig. Zus. feurigrothe Firbung der Verbindung 
durch Spuren von Salzsiure. Leichte Anhydridbildung in dem 2 Mol. 
des Phloroglucinvanilleins 1 Mol. Wasser verlieren. Eig. Zus, d. Anhy- 
drids. Constitution, Theoretisches, C. Et ti. 637—638, 640—644. 

Propionaldehyd: iiber die Producte der Einwirkung von Ammoniak auf 
denselben | Vorliufige Mittheilung). Bildung. der Verbind. C,H,O. NH, 
vornehmlich aber eines basischen Oles, das ein Gemenge ist, aus dem 
nan unter andern das Condensationsproduct CyH,)O abscheiden kann. 
BeimStehen an der Luft erhilt man Krystalle C,,;H, Ns. Beim Erhitzen 
dss rohen Oles fiir sich bildet sich Wasser, Ammoniak u. eine dunkel- 
braune Fliissigkeit, die bei der Destillation das Condensationsproduct 
C.H,,0 neben anderen stickstofffreien Producten u. verschiedene stick- 
stotthiltige Basen liefert, aus welel’ letzteren man durch Salzsiiure ein 
stickstofffreies Harz, ein C-. H- u.O-haltiges O] u. Chlorhydrate v. Basen 
erhilt, welche bei der Zersetzung dureh Kali einen Kérper von der 
Formel des Parvolins oder eines Hydroproductes desselben geben, 
Altred Waaee. 693-—695, 

Propylamin s. Monoisopropylamin. 

Propylen u. Polymere: Bild. neben Isopropylamin b. d. Einwirkg. von 
lsopropyljodiir aut alkohol. Ammoniak, Hans Jahn. 167, 

Propyljodur normales: Bild. b. d. Einwirkg. v. rauchender Jodwasserstott 
siiure aut Trimethylen, Eig. Zus., August Freund, 629—631. 

Protokatechualdehyd: Bild in geringen Mengen neben Isovanillin b, d. 
Kinwirkg. verdiinnter Salzsiiture auf Opiansiiure b. 160°-—-170°, in 
vrésserer Menge b. Einwirkg. v. concentrirterer Saéure u. héherer Temp. 
Kig. Zus., Rudolf Wegscheider. 791—792. 

Protokatechusiiure: Bild. b. der Dest. v. x-saurem Hemipinsiiuremethyl- 
iither mit Kalk u. beim Erhitzen desselben Athers mit rauchender 
Salzsiure, ferner b. d. Zers. v. Hemipinsiiure mit Jodwasserstoff, 
Rudolf Wegscheider. 373 —376, 580, 

s. auch Dimethylprotokatechusiuremethylither. 

— wahrseheinl. Bild. b. d. Einwirkg. v. Barythydrat auf Fraxinusgerb- 
siiure, Wilh. Gintlu. Friedr. Reinitzer. 751. 

— Bild. beim Schmelzen v. Dopplerit mit Atzkali, ebenso beim Schmelzen 
v. Ulmin (aus Rohrzucker) mit Kali, W. Demel. 769. 

Pyridin: Nachweis desselben in manchen Sorten kiiuflichen Amylalkohols, 
Ludwig Haitinger. G88—690. 

- Biel b. d. Destillation des, aus Cinchonin bei der Oxydation mittelst 
Chromsiiure entstehenden svrupésen Productes, iiber Zinkstaub, 
Trennung v. anderen mitgebildeten Basen (3-Athylpyridin u. Chinolin). 

Fig. Zus. Platindoppelverbindg. Krystallform ders. Vergleich mit der 
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aus gewOhnlichem Pyridin dargestellten, [dentitiit beider, H. Weidel 
u. K. Hazura. 776—728v. 
Pyridin, salzs. Platindoppelverbindg. Kryst. Best. A. Brezina. 778—7sv, 
— Studien iiber dasselbe. Einwirkg. v. Natrium auf Pyridin, Bild. v. 
4-Dipyridyl (Anderson’s Dipyridin, Nomenklatur). ‘Trennung dess. v. 
andern Producten. Eig. Zus. Hydrat des 4-Dipyridyls. Salzsaures 
+-Dipyridyl. Eig. Zus. Krystallform. Salzsaures y-Dipyridyl-Quecksilber- 
chlorid. Eig. Zus. Krystalltorm. Platindoppelverbindg. Eig. Zus. Sal- 
petersaures 4-Dipyridyl. Eig. Zus. Krystallform. Schwefelsaures +-Dipy- 
ridvl. Eig. Zus. Einwirkg. v. Jodmethyl auf y-Dipvridyl. Bild. v 
Dimethyldipyridyljodid (aus welchem die treie Base nicht abzuscheiden). 
Eig. Zus. Krystallform. Oxydation des 4-Dipyridyl, Bild. v. Lsonieotin- 
sdure. Eig. Zus. Platindoppelsalz. Krystallform. Theoretisches. Ein- 
wirkung v. Wasserstoff (aus Zinn u. Salzsiiure) aut -Dipyridyl, Bild. v. 
[sonicotin. Darst. Eig. Zus. Salpetersaures [sonicotin, salzsaures [<o- 
nicotin-Platinchlorid, salzs. lsonicotin-Quecksilberchlorid. Krystallform. 
Einwirkg. v. Jodmethy! auf Isonicotin. Bild. v. Dimethylisonicotinjodid, 
Eig. Zus. Krystallform. Ubertiihrung des letzteren in wiissriger Lésung 
durch Silberoxyd in eine leicht zersetzliche Ammoniumbase, Oxydation 
d. Isonicotins mittelst Kaliumpermanganat, Bild. v. lsonicotinsaure 
Moglichkeit, dass das natiirliche Nicotin geringe Mengen vy. Isonicotin 
enthilt, da der Nicotinsiure aus Nicotin sehr kleine Quantitiéiten von 
[sonicotinsiiure beigemengt sind. Physiologische Wirkungen des Iso- 
nicotins. — Anwesenheit v. lsonicotin in dem urspriinglichen Reactions- 
producte, aus welchem dasselbe zusammen mit y-Dipyridy! in Form der 
salzsauren Queeksilberdoppelverbindg. abgeschieden u. nach dem Zer- 
legen der letzteren. durch seine Leichtléslichkeit von dem y-Dipyvridy! 
getrennt werden kann. Vorhandensem einer 6ligen Base in dem 
urspriinglichen Reactionsproduet, die als Dipyvridin bezeiehnet wird. 
Trennung von ¥-Dipyridyl, [sonicotin und anderen basischen Pro- 
ducten. Eig. Zus. salzs. Platindoppelverbindung Zweitelhafter Zu- 
sammenhang des Dipyridins mit 4-Dipyridyl (wonach es als 4-Dilhydro- 
dipyridyl aufzutassen wiire), da es bei der Oxydation mit Kalium- 
permanganat nur geringe Mengen y. [sonicotinsiiure lietert u. bei der 
Einwirkg. v. Zinn u. Salzsiiure kein Isonicotin erzeugt, sondern unver- 
iindert bleibt. Ausserdem Vorhandensein anderer éliger hochsiedender 
stickstoffhiltiger Kérper im ersten Reactionsproducte, die nicht niiher 
charakterisirt werden konnten. Mengenverhialtnisse der einzelnen Sub- 
stanzen, Anderung dieser Verhiiltnisse je nach der Temperaiur bei der 
die Einwirkg. des Natriums auf Pyridin statthat. Erklarung der Ge- 
sammt-Reaction. Theoretisches, H. Weidel u. M. Russo. 850—885. 


Pyrocinchonimid: Bild. b. d. Einwirkye. v. concentr. alkohol. Ammoniak 
im geschlossenen Rohre bei 100° autPyrocinchonsiureanhydrid. Darst. 
Lig. Zus. Krystallform, H. Weidel u. R. Brix. 610—611. 

— Kryst. Best., A. Brezina. 611. 











Pyrocinchonsiiure: Calciumsalz ders, Darst. aus dem Pyrocinchonsiiure- 
anhydrid b. Kochen der wiisserigen Lésung dess, mit tiberschiissigem 
Calciumearbonat. Eig. Zus., H. Weidel u. R. Brix. 609—610, 

Pyrocinchonsiureanhydrid: Bild. beim Erhitzen der Cinchonsiiure fiir sich 
neben NKohlensiiure u. Wasser. Eig. Krystalltorm. Ubertithrung in 
Salze der Pyrocinchonsiure durch Koechen mit den betr. Carbonaten. 
Constitution. Einwirkg. v. Brom im Uberschusse. Bild. v. Bibromessig- 
siiure, H. Weidel uu. R. Brix. 608—609, 619, 621. 

— Krvst. Best., A. brezina. 609. 

Pyrocressol: «-3-y-Isomeren dess., neue Kérper aus dem Steinkohlentheer. 
Verarbeitung u. Reinigung des Rohmateriales, Reindarstellung der drei 
lsomeren, Eig, Zus. Nichtreducirbarkeit durch Zinkstaub. Oxydations- 
produete der [someren, 2-3-4-Pyrocressoloxyd. Darst. Eig. Zus, Oxy- 
nitroproducte, %-3-y-Heptanitropyrocressoloxyd, Darst. Eig. Zus. Ein- 
wirkung v. Brom in Eisessiglésung, Bild. v. rothgelben krystallinischen 
A lditions- u.Substitutionsproducten des -u. 3-Pyrocressols (vielleicht 
wich Bromwasserstoff-A dditionsproduct., z-Tribrompyrocressolpenta- 
bromid. Eig. Zus, «-u.y-Tribrompyrocressol aus d. Additionsproducten 
durch Kochen mit Wasser erhalten, Darst. Eig. Zus. Einwirke. v. Brom 
in Kisessig aut z-Pyrocressoloxyd, Bild. v. rothgelben Nadeln, die beim 
Kochen mit Wasser Brom u. Bromwasserstoff ausgeben u. z-Pyrocressol- 
dioxyd zuriicklassen, Darst. Eig. Zus, des letzteren. Einwirkg. v. 
Schwetelsiiure aut x- u. 3-Pyrocressol, Bild. v. Tetrasultosauren (denen 
vielleicht etwas Di- u. Trisulfosiiure beigemengt ist). Baryumsalz der 
z-Pyrocressoltetrasulfosiure. Darst. Eig. Zus. Natriumsaiz der 4-Pyro- 
cressoltetrasulfosiure. Darst. Eig. Zus. Nachweis, dass Schwefelsiure 
mit z-Pvrocressoloxyd keine Sulfosiure bildet. Constitutionstormel der 
Pyvrocressole, H. Schwarz, (26—TH. 

x-Pyrocressoldioxyd: Bild. aus «-Pyrocressoloxyd beim Behandeln dess. 
mit Brom in Kisessig u. Kochen der guerst entstehenden rothgelben 
Nadeln mit Wasser, Eig. Zus., H. Sehwarz, 742. 

x-Pyrocressoloxyd: Einwirkg. v. Brom in Kisessig, Bild. vy. rothgelben 
Nadeln, die beim Kochen mit Wasser Brom und Bromwasserstoft aus- 
veben u. z-Pyrocressoldioxyd liefern, Darst. Eig. Zus. des letzteren, 
Nachweis, dass Schwefelsiiure mit «-Pyrocresseloxvd keine Sultosdure 
bildet, H. Schwarz, 742, 745. 

»-3-4-Pyrocressoloxyd: Darst. Eig. Zus. Ubertiihrung in Heptanitropyro- 
cressoloxyde durch Salpeter-Schwefelsiiure, H. Sehwarz. 733—738. 

x- . y-Pyrocressoltetrasulfosiiuren: Bild. b. d. Einwirkg. v. Schwetel- 
siinre aut «- u. y-Pyvrocressol. Baryumsaiz der x-Pyrocressol tetrasulto- 
siiure. Darst. Eig. Zus. Natriumsalz der y-Pyrocressoltetrasulfosiure. 
Kig. Zus., WH. Schwarz, 742—743. 

Pyregallol u. Phloroglucin: iiber Verbindungen derselben mit Vanillin, 
C. Etti. 637, 

Pyrogallol, s. Mononitropyrogallol, 
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Pyrogallovanillein: Darst. aus 1 Mol. Vanillin, 2 Mol. Pyrogallol, die in 
Alkohol gelést werden u. deren Lésung mit Salzsdure u. dann mit 
Wasser versetzt wird. Eig. Zus. blauviolette Firbung der Verbindg., 
durch Spuren v. Salzsiure, Leichte Anhyvdridbildung durch Abspaltung 
v. 1. Mol. Wasser aus 2 Mol. Pyrogallovanilletn schon beim lingeren 
Stehen iiber Schwefelsiiure. Eig. Zus. des Anhydrids. Constitution. 
Theoretisches, C. Etti. 637—640, 645—644. 

Pyrogallussiiure: Bild. b. d. Einwirkg. v. schmelzendem Atzuatron auf 
Gallussiiure, L. Barth u. J. Sehreder. 650. 

Pyroglutaminsiiure: Bild. beim Erhitzen v. Amidoglutarséiure aut 1Sv°— 
190 neben Kohlensiiure, Zus. Salze ‘Silber, Ammonium). Bild. v. Pyrrol b. 
d. trockenen Destillation v. pyroglutaminsaurem Calcium, neben hoher 
siedenden Producten, Ludwig Haitinger, 228—229. 

Pyrrol: Bild. b. starken Erhitzen der Glutaminsiiure u. bei der trockenen 
Destillation des pyroglutaminsauren Caleiums, Ludwig Haitineer. 
228 — 229, 

Pyrrol- u. Glutaminsiiure: Vorliufige Mittheilung iiber dieselbe, Ludwig 


Haitinger, 228—229. 


() 


. 


Quecksilberjodid: Uber das Verhalten dess. zu unterschwefligsaurem 
Natron. Loéslichkeitsverhiltnisse des ersteren in letzterem. Zersetzung 
der Lésung beim Verdunsten im Vacuum. Bild. vy. SO., Hg.J,, Hes u. 
S. Beim Verdampfen zur Trockene, Bild. v. Hgs u. NaJ. Verhalten der 
Losung zu NH, kohlensaurem Ammon, Kali, Ferro-u. Ferridevankalium, 
gegen Alkohol, Heransfallen eines schweren Ols. im Wesentlichen das 
Doppelsalz HgsS.O.4-(Nas8.02)., in Lésung bleibt HgJ. NaJjo. Zer- 
setzung der Lésung beim Stehen fiir sich, sowohl bei Luftabsehluss 
als Luttzutritt im Dunkeln u. im Liechte bei gewéhnl, Temp. (langsam , 
bei héherer ‘schneller) in HgiJ., HgsS u. S (quantitativ wechselnd, nach 
d. Linge d. Erhitzens, das HgsS ist als Zinnober ausgeschieden), Ein- 
wirkg, v. frischgefilltem Silber auf d. Lésung. Bild. v. HguJ, u. Ag. 
Vorhandensein des Doppelsalzes HgJo+(Nao5,0,). in der urspriing!. 
Lésung, J. M. Eder u. G@. Ulm. 197—204. 

— Unterschwetligsaures Natron (Doppelsalz). Bild. b. d. Autlésung v. 
HyJ. in einer wiisserigen Lisung y. unterschwefligsanrem Natron, Zus., 
J.M. Eder u. G@. Ulm. 197, 204. 

Quecksilber-Kaliumjodid: Zersetzg. einer Lésung dess. mn. unterschwet- 
ligsaurem Natron beim Erwiirmen auf 80° Bild. v. HgoJs, Hes u. S, 
J. M. Eder wu. G. Ulm, 201. 

Quecksilberoxyd-Kali, unterschwetligsaures: Fallung dieses Doppelsalzes 
durch Alkohol in Nadeln aus einer Lésung von HgJ. u. KoS.0., J. M. 


Eder u. G. Ulm. 199. 
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Quecksilberoxyd-Natron, unterschwefligsaures: Fiillung dieses Doppel- 
salzes in nicht ganz reiner Form als schweres Ol durch Alkohol aus 
einer Lésung v. HgJ, in Na,S.Qs. Zus., J. M. Eder u. G. Ulm. 197 bis 

198, 203. 


R 

Resorein: Bild. b. Schmelzen von x-Amidobenzolsultosiiure mit Kali. 
J.V. Janovsky. 244. 

— hildg. eines Condensationsproductes aus Resorcin und Vanillin analog 
den entsprechenden Producten aus Phloroglucin resp. Pyrogallol und 
Vanillin (siehe auch Phloroglucinvanillein und Pyrogallovanillein). 
C. Etti. 643. 

— Bild. b. d. Einwirkg. v. schmelzendem Atanatron auf Orein. L. Barth 
ued. Schreder, 648—644). 

Rindsblutserum siehe Blutserun. 

Rindsgalle, itiber das Verhaiten derselben zu der Hiifner'schen Reaction 
und einige Eigenschatten der Glycocholsiiure. Modification des Hiifner’- 
schen Verfahrens, indem statt mit Ather und Salzsiiure mit Benzol u. 
Salzsiiure geschiittelt wurde, weil dann die Ausscheidung der Glycochol- 
siiure rascher ertolgt. Rolle des Benzols nicht vollkommen sicher aut- 
vekliirt, jedenfalls nicht darin zu suchen, dass v. demselben ein die 
Austillung der Glycocholséure hindernder Kérper aufgenommen wird. 
Procentsatz der ausgeschiedenen Glycocholsiiure. Verschiedenes Ver- 
halten der einzelnen Gallen, die theils krystallisiren, theils nicht. Grund 
hievon ausschiiesslich in dem Verhaltnisse der Glycochol- zur Tauro- 
cholsiiure in den versch. Gallen zu suchen, indem die krystallisirenden 
Natriumglycocholat in annihernd derselben Menge fiihren wie Natrium- 
taurocholat, bei den nicht krystallisirenden letzteres sehr iiberwiegt. 
Losungsvermégen der Taurocholsiiure fiir Glycocholsiure. V ersehiedener 
Procentgehalt der v. Hiifner u. der hier untersuchten Gallen an den 
beiden Siinren. Léslichkeit der Glycocholsiiure (dureh quantit. Versuche 
ermittelt) in Wasser, in wiisserigem Alkohol, in Ather, Benzol u. 
Chiorotorm, in einer wiisserigen LOsung von Taurocholsiiure. Verhalten 
der Glycocholsiiure in héherer Temperatur. Bildung von Glycocholon 
siiure. Menge des abgegebenen Wassers nicht in Mol. ausdriickbar. 
Theilweise Ubertithrung der Glycocholsiiure durch Kochen ihrer 
Wisserigen Lésung in Paraglycocholsiiure, Eig. Aciditiit der Glyco- 
cholsiiure durch Titrirversuche mit NaHO ermittelt. Friedrich Emich. 

325—342. 

Rindsgalle, siche Galle. 

Roggen: ungekeimter, Untersuchung der Embryonen desselben, speciell 
aut ihren Gehalt an Diastase. Analyse des Roggens sowie der sorgfaltig 
gereinigten Embryonen desselben. Nachweis, dass in den letzteren 

keine Diastase enthalten ist. kK. Nachbaur. 675—67(6. 
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Rohrzucker, Oxydation dess. mittelst Kupteroxydhydrat in neutraler u. 
alkalischer Liésung. Bild. vy. Kohlensiiure, Ameisensiure, Glycolsaure 
u. vielleicht Erythroglucinsiiure u. Glycerinsiure. J. Habermann u. 
M. Hénig. 6553—665. 


S 


Salicylsiiure, Bild. in Form ihres Kalksalzes, b. d. trockenen Destillation 
des anissauren, paraoxybenzoésauren, salicylsauren u, metaoxybenzvé- 
sauren Kalks. G. Goldschmiedt u. J. Herzig. 130, 155, 154—135. 

— Verhalten des Kalksalzes derselben bei der trockenen Destillation. 
Bild. v. Phenol, Diphenylenoxyd, bas. salicyls. Kalk. G. Goid- 
schmiedt und J. Herzig, 133—154. 

— Bild. in Spuren aus Beuzoésiiure in der Kalischmelze. L. Barth u. 
J. Schreder. 800—s01, 

Salze: Beitriige zur Keuntniss der Hydratbildung derselben. Hermann 
Hammerl. 419—427, 

Schwefel: Versuch zum Nachweise der Hexavalenz desselben. Bohuslav 

| Brauner. dd, 

| Schwefelwasserstoffbildung aus Schwetel u. Wasser. Bild. aus Schwefel- 
blumen unter Quellwasser bei Luttabschluss. Hinderung der Bild. bei 
Gegenwart v. Luft u, Siuren, Carbolsiure., in geringerem Masse bei 
Gegenwart v. Kohlensiiure und Schwefelkohlenstoff. Hinderung der 
Bild. in destillirtem Wasser, durch Kreide, bes. aber durch Gyps u. 
Kohlenpuiver (im letzteren Falle Bild. v. Schwetelsiure). Bild. beim 
Kochen v. Scliwetel mit Wasser, nach Zusatz v. Kreide auch Bild. v. 
unterschwetligsaurem Salze. Nichthinderung der Bild. durch Carbolsaurs 
in kochendem Wasser, bei 150° auch Bild. bei Gegenwart von Lutt 
uud Siiuren. Bild. iiberhaupt gehindert durch Anwesenheit v. Schwefel- 
wasserstoft, daher bild. des letzteren beschriinkt. Entwicklung v. H,S 
aus den niederen Sulfiden der Alkalien u. alk. Erden bei Kochhitze. 
aus Pyrit, Bleiglanz und Zinkblende bei 150°—200° (daneben auch 
Bild. v. Schwetelsiure,, Bild. endl. v. H,S beim Kochen v. Schwetel- 
blumen in destill. Wasser in einer Wasserstoffatmosphiire. Josef Bo hin. 
224—297. 

Senfél, siehe Isopropylsentél. 

Stearinsiiure: Vorkommen als Glycerid in einem vegetabilischen Fette 
aus einer Anacardiacee. Unveriinderlichkeit des stearinsauren Barywiun 
bei 100°. Zerlegung des stearinsauren Ammons beim Erwiirmen der 
Loésung unter Abgabe v. Ammoniak u. Hinterlassung eines sauren 





Salzes. Friedrich Reinitzer. 271. 

Steinkohlentheer, iiber neue Kérper aus demselben, <-Z-y-Isomeren des 
Pyrocressol. H. Schwarz. 726—744. 

Strahlstein (Krystalle aus Nephrit), Eig. Zus. Formel. Strahistein dichter 
(Kawa-Kawa Nephrit), Kig. Zus. Formel. Fritz Berwerth. 282—2s7. 


66 
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Sulfanilsiiure (p-Amidobenzolsultosiure). Bild. b. d. Einwirkg. v. Zinn u. 
Salzsiiure auf Azobenzolmonosu'fosiure. (Zus. Eig.) u. auf Azobenzol- 






diparasulfosiure. J. Ve. Janovsky. 287—258, 245. 





— sus Mono-, Di- u. wahrscheinlk aueh Trinitroazobenzolsulfosiiure beim 
volligen Abbau entstehend, J. V. Janovsky. 505, 507, 509. 
Sulfoharnstoff siche Diisopropylsulfoharnustoff. 







T. 


Taurocholsiiures Mengenverhiiltuiss ders. gegeniiber der Glycocholsiure 










in verschied, Gallon. Lésungsvermébgen v. wiisserigen Taurocholsiiure- 






ldsungen fiir Glyeocholsiure, Friedrich Emich. 531—536, 359-—340. 






Tetraamidobenzol, viclleicht bei Abbau der Trinitroazobenzolsultosiure a 






entstehend. J. V. Janovsk y. 509. 








Tetrabromaurin, bromwasserstoffsiures und gewiissertes, Darst. Eig. Zus. Fe 
Karl Zulkowsky. 466-469. 
— Kaliumverbindung dess. Karl Zulkowsky. 469 —470. 
























Tetrabrommethylaurin, Darst. Fig. Zus, Karl Zulkowsky. £.2 





— Kalitmverbindune desselben. Karl Zulkowsky, 472. 

— Verbind. dess, mit bromwasserstoff u. Wasser, Darst. aus Methylaurin 
in Kisessig u. Brom. Eig. Zus. Riiekbildung v. Tetrabrommethy!:urin 
b. d. Behandlung dess. mit heissen Wasser. Karl Zulkowsky. 
101 —472. 

Tetrachlordiisobutythydrochinon: Bild. b. d’ Einwirkg. v. Chlor ant die 
vom zuerst gebildeten Dichlorproducte abfiltrirte Fliissigkeit (L6sung 


V. Diisobutylhydrochinon in Eisessig) neben Chloranil. Trennung v. 





dem letzteren. Darst. Ejie. Zus. Stanisiznus Sehubert. 682-—685. 
Tetrahydrocinchoninsiiure: Deitrige zur NKenutniss derselben. Eimwirkg. 2 
v. Acetylehlorid, Bild. v. Acetotetrahydrocinchoninsiiure, Darst. Eig. : 
Zus. Krystallform Kalksalz. Eimwirke. v. Jodinethyl, Bild. v. Methyl- 
tetrahydrocinchoninsaiure, Darst. Eig, Zus. Salzsiiureverbindung, Darst. 


Lig. Zus. Krystallform Platindoppelverbindg. der letzte:en Darst. Eig. 





Zus. Jodwasserstoffsiiure-Verbindg, der Methyltetrahydrocinchonin- t 
siiure, Darst. Eig. Zus. Arystallform Oxydation der Tetrahydrocinchonin- ih 
siiure. Kinwirkg. v. salpetriger Siiure. bBildg. von Nitrosotetrahydro- dl 
cinchoninsiiure. Darst. Eig. Zus. Einwirkg. v. Schwefelsiiure auf d. i 
Nitrosoproduect, sowie aut Tetrahydrocinchoninsiiure, Bild. von Di- u 


Trisultoeinechoninsiure. aus letzteren durch sehmelzendes Kali, Bild. v. 


pat 


hydroxylirten Kérpern. Destillation der Tetrahydrocinchoninsiiure iiber 
Zinkstaub, Bild. v.Cincholepidin Darst. Eig. Zus, Platindoppelverbindg. 7 
des letzteren. Darst. Eig. Zus. Krystallform Golddoppelverbindg. Darst. 
Rig. Zus, Oxydation des Cincholepidins, Bildg. v, Cinchoninsiiure. [den- 
titiit der letzteren mit der aus Cinechonin gewonnenen, bewiesen durch 
die kryst. Best. der aus beiden erhaltenen Platindoppelverbindungen. 
Analyse der letzteren. Schlussfolgerungen. H. Weidel. 61—3s3. 
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Tetrahydrophenanthrolin 7) siche Phenanthrolin, 
Tetramethylalloxantin, siche Amalinsiure. 
Tetranitrodiisobutylhydrochinons Bild. b. d. Eimwirke. von rauchender 


Salpetersiiure u. Schwefelsiure aut in Eisessig gelOstes Gemische vy. 


Di- u. Trinitroderivat. Darst. Eig. Zus, Stanislaus Schubert. 6b86—687. 
Tetraoxydiphenylmethan (2) (symetrisches), Bild. b. d. Einwirkg. v. 
schnnelzendem Ataznatron auf Orcin. Darst. Reinizuang Eig. Zus. 
L. Barthu. J. Schreder, 645—647. 
Tetrasulfopyrocressolsiiure, siehe 2- u. ¢-Pyrocressoltetrasulfosiiure, 
Tetra-Trimethylenpentaminbromhydrat, Bild. b. d. Einwirkeg. v. Aim- 
moniak auf Primethyleubromid neben anderen bas. Korpern. Gold 
doppelsalz. Eig. Zus. beider. Gustav Niederist. 812-815, S8i8—49. 
Theobromin, siche Catfein u. Theobromin, Studien iiher dieselben. 
— Einwirkg. v. Chior aut dasselbe. Bild. v. Monomethylparabansiure, 
Kinwirkg. v. Kalinmehlorat u. Salzsiiure, Bildg. v. Monomethyvlalloxan 
u. Apotheobromin, Dimethylalloxautin (Amiaiiusiure des Theobrouins. 
Bild. b. d. Einwirkg. v. HS aut das Reactionsprod. v. Kaliumehiorat 


wut Pheobromin, Richard Maly u,. Rudolf Andreasch. LO7—110. 


Thiosinamin, siehe [sopropy!thiosineanin. 
Thonerde-Hornblende vom Vesuv, Eig. Zus. Forme). und 
— (Pargasit) (v. d. Insel Pargas). Eig. Zus. Formel. Fritz Berwerth. 
294—304. 

Tiglinaldehyd, siehe Guajol. 

m-Toluchinoling Darst. aus m-Poluidin, m-Nitrotohiol, Giveerin 
siture Eig. Zus. Platindoppelsalz, salzsaures, scliwefelsaure: 
sures Salz, Jodmethylverbindg, Stellungstrage, Zusammenstetlung der 
Siedp. u.osp. Gew. der drei bekannten isomeren Poluchiieline. Zd. A. 
Skraup. 582—5s5, 

Traubenzucker, Oxvdation dess, inittelst Kupteroxydiiydrat tn ueutraler u. 
kalischer (barythiltiger) Losing. Bild. v. Kohlensinre, Ameisensiure, 
Giveo!sidure un, vielleicht Erythrogiucinsiitre u.Glyeerinsiiure, tn aitzkali- 

hiiltiger Losung auch v. Gluconsiiure. J. Habermann u. M. Wonig. 
H.095—665. 

Tremolith (vom St. Gotthard), Eig. Zus. Formel. Fritz Berwerth. 
276—28 1, 

Tribrom-Acetyl-Fraxinus-Gerbsiiure, Darst. Eig. Zus. Wilh. Gintl u. 
Friedr. Reinitzer. 755, 

Tribromphenol, Bild. b. d. Einwirkg. v. Bromwasser auf wissecrige Lésung 
v. x-Oxyisophtalsiiure u. beim Umkrystallisiren des gleichzeitig mit- 
gebildeten Tribromphenolbrom aus Alkohol. Eig. Zus. L. Barth ua. 

J. Schreder, 804—8v5, 

Tribromphenoibrom, Bild. b. d. Einwirkung v. gesiittigtem Bromwasser 
auf cine wisserige Lésung v. «-Oxyisophtalsiiure, nebeu etwas Tribrom- 
phenol. Eig. Ubertiihrung in Tribromphenol beim Uiikrystallisiren aus 


Alkohol. L. Barth u. J. Seliireder. 804—805. 


66% 








as Ta 


o- U. /-Tribrompyrocressol, Darst. aus den Brom-Additionsproducten beim 


kKochen mit Wasser. Eig. Zus. H. Schwarz. 738—742. 


x-Tribrompyrocressolpentabromid. Darst. Eig. Zus. Cherfithrung in %-Tri- 
hrompyvrocressol durch Kochen mit Wasser, H. Schwarz. 738—741. 
Triamidobenzol (unbekannter Structur), beim Abbau der Dinitroazobenzol- 
parasulfosiure, neben Sulfanilsiiure entstehend. J. V. Janovsky. 507. 


Trimethylen, tiber dasselbe. Darst. bei der Einwirkung von Natrium 
auf Trimethyvlenbromiirn Eig. Verhalten gegen Brom, Bildung von 
Trimethylbromiiv. Verhalten gegen Jodwasserstoff, Bildung von nor- 
inven Propyljodiir, Constitution. Theoretisches, August Freund. 
625—65D. 

Trimethylenbasen u. Trimethylenglyeo! (siehe letzteres). Gustav Nie- 
dlerist, 838—-849., 

Trimethylenbromhydrin, Darst. aus Trimethylenalkohol au. Bromwasser- 
steff bei 100° im geschlossenen Rohre, Trennung von mitgebildetem 
Trimethylenbromiir u. iunverindertem Trimethylenalkohol. Eig. Zus, 
Ubertithrung in Trimethylencyanliydrin durch Kochen mit Alkohol 1. 
Cyankalium. Josef Frithling. 697—699. 

Trimethylenbromiir: Bild. aus Trimethyvlen beim 6fteren Durchleiten dess, 
durch Brom. Eig. Zus. August Freund, 627-—629, 

Trimethyleneyanhydrin:s Bild. aus Trimethylenbromhydrin beim Kochen 
des letzteren mit Alkohol u. Cyvankalium. Fig. Leichte Zersetzlichkeit 
des Cyanhydrins, daher Reindarstellung nicht méglich. Ubertiithrung 
desselben in Oxybuttersiure durch Kochen mit Kalilauge oder Erhitzen 
mit Salzsiiure. Josef Frithling. 699—701. 

Trimethylenglycol au. Trimethylenbasen. Darst. v. Trimethylenbromid, 
Minwirke. v. Wasser aut letzteres, Bild. v. Trimethylenglycol, identisch, 
init dem ve. Geromont u. Reboul dargestellten. Eig. Zus. Einwirkg. v. 
Ammoniak auf Trimethylenbromid. Bild. v. Bromhydraten hoch 
Zusamimengesetzter basischer Kérper: 1. eines in Wasser unléslichen 
Bromhydrats, das b. Kochen mit Kali ein ebenso unlésliches bromfreies 
Product gibt. Eig. Zus. beider, letzteres b. d. Destillation fiir sich 
Ammoniak, Methylamin u. ein Gemenge pyridinartig riechender Basen 
lieternd, 2. eines in Wasser leicht, in Alkohol sehr schwer léslichen 
Bromhvdrates einer nicht fliichtigen Base, die durch Bromeadmiun in 
Form eines schwer léslichen Doppelsalzes gefallt wird. Eig. Zus, 3. eines 

in Wasser ebentalls leicht, in Alkohol schwer léslichen Bromhydrats 
einer nicht fliiehtigen Base die mit Goldbromid ein schwer lésliches 
Doppelsalz gibt u. das als Tetra-Trimethylenpentaminbromhydrat 
erkannt wurde. Eig. Zus. Gustav Niederist. 338—349. 
Trimethyloctylammoniumjodiir: Bild. b. d. Kinwirkg. v. Methyljodiir mit 
Oetylamin. Hans Jahn. 175. 
Trinitroazobenzolsulfosiiure: Bild. b. d. Einwirkg. v. Salpetersiiure 
L.48—1.51 Vol. Gew.) vuf die Azobenzolmonosulfosiure in der Wirme, 
Eig. Zus. Salze (Baryum, Blei, Kalium, Natrium, Silber) beim Abbau 
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walhrscheinl. Sulfanilsiinre u. vielleicht ein Tetraamidobenzol liefernd 
Be. U3 Janovsky. d508—50%. 

Trinitrodiisobutylhydrochinon; Bild. b. do Einwirkg. v. gewolulicher 
Salpetersiiure auf in Eisessig gveléstes Diisobutvihvdrochinon (neben 
Dinitroderivat), Stanislaus Schubert. 685—6x6. 

Trisulfocinchoninsiiure : Bild. b. d. Einwirke. v. Schwetelsiiure aut Tetra 
hydrocinchoninsiiure. Darst. Eig. Baryum-. Natriumsalz. Kinwirke. 
v. schmelzendem Atzkali, Bildg. d. corresp. Oxysiiure. H. Weidel. 
(4—TD. 

Tyrosin u. Cystin: Uber das optische Drehungsvermoégen derselben. Nach 
weis, dass das Tyrosin links dreht. Best. des spec. Drehungsvermébgens 
less. in salzs.urer u. kalischer Losing. Nachweis. dass das Cystin in 
salzsaurer LOsung ebentalls. u. zw. stark links dreht. Julius Mauthner. 
343—347. 

v. 

Valeraldehyd: Bild. aus Guajol durch nascirenden Wasserstoit J. Werzig. “ 
122—123. 

Vanadium: Chioroplatinat dess. Darst. Eig. Zus., Bohuslav Brauner. 
YS—bv. 

Vanillins Nachweis dess. als cines constanten Bestandtheiles verholzter 

Gewebe, Max Singer, 500-— tov, 
Uher Verbindungen desselben mit Pyrogallol u. Phloroglicin, Allge 
meines, Darst. des Pyrogallovanillems aus 1 Mol. Vanillin, 2 Mol. Pyro- 
vallol in Alkohol gel6st mit HC] versetzt. Eig. Zus. blauviolette Fiir- 
bung dess. auch durch Spuren von Salaiiure. Leichte Abspaitung v. 
1 Mol. Wasser aus 2 Mol. Pyrogallovanillein, Bildg. eines etwas rotiilich 
gefiirbten Anhydirids. Eig. Zus. Darst. des Phloroglicinvanillevus, wie 
die der isomeren Verbindg. Eig. Zus, feurigrothe Fiicbune dess. aut 
Zusatz v. Salzsiiure. Leichte Anhydridbildung wie beim Pyrogallo- 
vanillein, Eig. Zus. d. Anhydrids, Ahnliches Verhalten des Resoreins 
zu Vanillin. Theoretisches. C. Etti. 637—b44. 


Vanillinsiiure, siche Nitrovanillinsiiure. 


Wasserdiimpfe, gesiittigte u. gesittigte Kohlensiuredimpte, ber die 
Bezichung zwischen der Spannung u. Temperatur derselben., iA. Jaro- 


limek, 835—s837. 
7. 
Ae 
Zuckerarten: Uber die Einwirkung von Kupteroxydhydrat aut einige der- 


selben. Historisches. 1. Einwirkung v. Kupferoxydhydrat aut Rohr- 


zucker, Invertzucker, Traubenzucker, Fruchtzucker. Methoden der 


Untersuchung. Bild. v. Kohiensiiure, Ameisensiiure, Glycolsiiure und 





Y4Q) 


Geimischen einbasischer, mehratomiger Siuren | vielleicht Erythroglucin- 
siiure u. Glycerinsiure) (neben etwas unangegriffenem Zucker), aus 
allen vier genannten Zuckerarten. 2. Einwirkung v. Kupferoxydhydrat 
suf die obigen Zuckerarten bei Gegenwart von iibersehiissigem Atz- 


baryt (aut Traubenzucker auch bei Gegenwart von Atzkali). Bildg. 


derselben Produete wie sie aus neutraler L6sung erhalten worden 
waren (aus Traubenzucker, Atzkali u. Kupferoxydhydrat auch Bildg, 
vy. Gluconusiiure), aber in grésserer Menge u. in kiirzerer Zeit. Erklirung 
der geringen Ausbeute tiberhaupt dadurch, dass diese Oxydationspro- 
ducte von Kupteroxydhydrat selbst weiter oxydirt werden, wie bei der 
Glycolsiiure experimentell nachgewiesen wird. Bemerkungen iiber die 
Schnelligkeit der Oxydation bei den einzelnen Zuckern. Ubereinstimn- 
mung der Resultate der Arbeit mit den Erfahrunger v. Soxhlet, Nicht- 
iibereinstimmung mit denen v. Reichhardt u. Claus. J. Habermann 


iu. M. Honig. Gol —b667. 











